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 První část disertační práce je zaměřena na studium změny elektrických parametrů 
substituovaných ftalocyaninů v důsledku působení vodní páry. Tenké vrstvy byly připravené 
rotačním nanášením roztoků. V průběhu působení vlhkosti na materiál dochází ke změně 
elektrických parametrů, jako je např. vodivost a kapacita. Zkoumána byla také sorpce, 
desorpce a dále změny v elektrických vlastnostech při opakovaném působení vlhkosti 
na vzorek. Ke studiu byla využita impedanční spektroskopie. 
 Druhá část disertační práce obsahuje optická měření. Jejich změny byly studovány jako 
odezvy při působení různými plyny (methanolem, ethanolem a 2-propanolem) na vrstvy 
ftalocyaninu. Proměřované vrstvy byly připravené vakuovým napařováním a sublimací 
indukovanou obloukovým výbojem. Změna v optické reflektanci filmů po působení par 






 The first part of the work is aimed to the study of changes of electrical properties 
of substituted phthalocyanines under the influence of humidity. Thin films were prepared 
by spin coating technique. During the influenece of humidity electrical conductivity 
increases. Sorption and desorption and the changes in electrical properties under the repated 
humidity exposure were investigated as well. Impedance spectroscopy was used for 
the studies. 
 The second part of this work consists of optical studies and changes of optical 
parametrsunder the influence of different alcohols (methanol, ethanol, 2-propanol) exposures. 
The investigated samples were prepared by vacuum evaporation a glow-discharge-induced 
sublimation. The changes of optical reflectances of the films upon exposure to alcohol-
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1. ÚVOD 
 Cílem této disertační práce je prezentovat elektrickou a optickou odezvu tenkých vrstev 
organických polovodičů, které by mohly být využity jako senzory vlhkosti a různých plynů. 
Dále vyhodnotit naměřená data a vysvětlit funkční mechanismy senzorů.  
 Různé typy senzorů jsou využívány v každodenním životě, např. jako teplotní senzor 
v mikrovlnné troubě a inteligentní senzor v myčce na nádobí. Jsou však také široce rozšířené 
v potravinářském (kontrola kvality, čerstvosti), papírenském, textilním a automobilovém 
průmyslu (součást výrobních linek, „odmlžovač“ oken) při zjišťování znečištění životního 
prostředí, při popisu atmosféry, k detekci hořlavých a toxických plynů (tzv. elektrické nosy) 
a lékařství jako součástí respirátorů, inkubátorů a sterilizátorů. Senzory jsou používány též 
v zemědělství pro zjišťování vlhkosti obilí a půdy.  
 Chemické senzory obsahují plyny, kapaliny a pevné látky. Oblast plynových senzorů 
je známa jako „elektrické nosy“, oblast kapalin se dostává do povědomí jako „elektrické 
jazyky“. Elektrické nosy jsou zařízení, jenž přeměňují chemický stav na elektrický signál [1]. 
Každý chemický senzor je složen ze dvou částí: fyzikálního měniče a chemické vrstvy nebo 
receptoru. Analyt (uvedeno na obrázku 1) chemicky interaguje s ´citlivým´povrchem, jenž 
je součástí senzoru a mění fyzikální nebo chemické vlastnosti mezifáze. Tato přeměna 
je měřena a monitorována měničem. Měnič úměrně generuje elektrický nebo optický signál. 
Chemický senzor je složen z citlivé vrstvy, která je v kontaktu s analytem/plynem, což 
způsobuje např. chemickou změnu citlivé vrstvy, tzn. že změna ve stechiometrii materiálu 
nastává v průběhu procesu. Senzor je aktivní v reálném čase a je kontrolován 
termodynamikou a kinetikou chemických reakcí. Senzor je obvykle menší a levnější než 
laboratorní přístroj pro stejný typ měření.  
 Je možné definovat tři základní typy elektronických senzorů [3], které mohou být použity 
pro chemické analýzy a to Chemické senzory a Biosenzory, Micro instrumenty a „Micro-
Total“ analytický systém. 
 Chemické senzory a Biosenzory detekují kvalitu nebo kvantitu substance. Příslušná 
substance chemicky reaguje s mezifází senzoru a míra této reakce je přeměněna na měřitelný 
elektrický signál.  
 
Obrázek 1: Zjednodušený obrázek „elektronového nosu“ (použito z [2]). 
 5 
 Druhý typ jsou Micro instrumenty. Tyto přístroje měří pouze metody související 
s molekulárními charakteristikami, například IČ spektra, NMR, UV a X–ray spektra, 
Augerova spektra, TGA a DTA (teplotní vlastnosti).  
 Posledním typem je „Micro-Total“ analytický systém, což je komplexní analytický systém 
zahrnující několik metod.  
 Moderní typy senzorů, speciálně pro vlhkostní a plynové aplikace, by měly splnit 
podmínky, jako je např. uspokojující citlivost v širokém rozsahu vlhkosti, rychlou odpověď, 
dobrou reprodukovatelnost a malou hysterezi. Musí být nezávislé na teplotě, mechanicky 
odolné, kompatibilní s vyhodnocovacími systémy, mít dlouhou životnost, jednoduchou 
konstrukci a musí být levné [4]. Důležitou podmínkou je chemická stabilita. Vlhkostní 
senzory využívají často dilataci syntetických nebo přírodních vláken, změny rosného bodu 
nebo elektrických vlastností (odporu, permitivity) různých materiálů.  
 Senzory v pevném stavu bývají vyráběny z klasických polovodičů a izolátorů, pevných 
elektrolytů, kovů, katalytických materiálů a různých organických membrán. Některé 
využívané materiály jsou uvedené v Tabulce 1. 
 
Tabulka 1: Materiály využívané pro senzorické aplikace [5]. 
Typ senzoru Materiál Analyt 
Polovodivé senzory Si, Ga H+, O2, CO2, H2S, propan 
Polovodivé oxido-kovové 
senzory 
SnO2, ZnO, TiO2, CoO, 
NiO, WO3 
H2, CO, O2, H2S, AsH3, 
NO2, 
N2H4, NH3, CH4, plyn 




Y2O3 stabilizovaný ZrO2 
CO 
NO2 
CO2 ve výfukových plynech 
automobilů, kotlů 






CO, CO2, CH4, H2O, 
NOx, NO2, NH3 
 
 Plynové senzory musí detekovat a měřit změnu koncentrace plynu. Tyto senzory mohou 
být levné a zdají se perspektivní pro monitorování životního prostředí. Některé aplikace jsou 
ukázány v Tabulce 2. Vodivé materiály ukazují potenciál pro aplikace snímající odezvu 
na plyny kyselino-zásaditého nebo oxidujícího charakteru. Pro tyto aplikace jsou využívány 
polovodivé materiály složené z dalších materiálů jako např. PVC, PMMA nebo polymery 
s aktivními funkčními skupinami [4]. 
 Jako materiály použité pro studium byly vybrány metaloftalocyaniny (MPcs), které mohou 
být modifikovány změnou centrálního atomu a substitučními skupinami. Podrobněji 
se zmíníme o použití a vlastnostech MPcs v kapitole 3.1. Tenké vrstvy MPcs byly připravené 
rotačním nanášením (jedná se o rozpustné ftalocyaniny), vakuovým napařováním (VE; jedná 
se o nerozpustné MPcs) a sublimací indukovanou doutnavým výbojem (Glow-Discharge-
induced Sublimation, GDS; nerozpustné MPcs). Odezvy vlhkosti byly studovány MPcs 
substituováných sulfo- a sulfoamidickými skupinami, což zajistilo dobrou rozpustnost také 
ve vodě. Tím se otevřela možnost přípravy tenkých vrstev rotačním nanášením. Vrstvy, 
u nichž byla zkoumána odezva na plyny, byly připraveny VE a GDS. Je nutné podotknout, 
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že jsme se pokusili také připravit tenkou vrstvu nerozpustného MPc pomocí GDS, to se však 
nezdařilo. Nepodařilo se vytvořit dostatečně tlustou vrstvu na podložce.  
 Struktura tenkých vrstev byla zkoumána využitím techniky FT-IR optickou absorpcí; 
morfologie a tloušťka vrstvy pomocí AMF a SEM; citlivost na různé stupně relativní vlhkosti 
byla testována impedanční spektroskopií a odezva na různé plyny (methanol, ethanol,          
2-propanol) optickou absorpcí. Měření citlivosti na plyny tenkých vrstev připravených 
vakuovým napařováním a GDS technikou, AFM a SEM mikroskopie byly prováděny 
v laboratoři materiálů a detektorů v Národních laboratořích v Legnaru v Itálii, ve skupině 
Dr. Maggioniho v rámci vědeckých aktivit na projektu DEGIMON. Ftalocyaniny byly 
studovány jako potenciálně vhodné materiály k výrobě senzorů citlivých na vlhkost a páry 
methanolu, ethanolu a 2-propanolu.  
 
Tabulka 2: Přehled materiálů vhodných pro senzorové aplikace [5]. 




Polyanilin (PANI), film 
z polyanilinu a kyseliny 
octové 
















V tomto senzoru byly 
použity různé polymerní 
kompozity 
Polyanilin 
Měření pH tělních 
tekutin a nízké 
iontové síly vody 
Polymerní tenký film 
elektrolyticky nanesený 






Polyanilin pH senzor Optická metoda 
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2. OBECNÁ ČÁST 
 V posledních letech je kladen důraz na charakterizaci polovodivých organických materiálů 
a na popis jevů, které v nich probíhají při působení plynů, světla a vlhkosti, s cílem připravit 
senzory s dostatečnou citlivostí a stabilitou, rychlou odezvou a samozřejmě s přijatelnou 
cenou. Organické sloučeniny jsou využívány v celé řadě zařízení, např. ve světlo emitujících 
diodách, fotovoltaických článcích, elektrofotografických médiích a tiskárnách, odporových 
a kapacitních vlhkostních senzorech a senzorech citlivých na plyny (NO, NO2, CH3CH2OH 
atd.). 
2.1. Elektrické vlastnosti 
 Popis elektrických vlastností jakéhokoliv zařízení musí v prvé řadě zahrnovat objem 
materiálu. Transport elektronu a díry polovodiče je popsán driftovým a difúzním členem. 
Pásový model, který využívá tento model, byl úspěšně aplikován. Modely termiontové emise 
a tunelování byly aplikovány pro procesy při kontaktech a mezifázi. 
 Pro elektrický proud v rovnovážném stavu platí vztah: 
 
( ) ( ) ( )[ ]xxnDxFxnqJ n δδµ / += ,                                     (1) 
kde J  je proudová hustota, q je náboj elektronu, ( )xn je hustota nosičů, µ  je pohyblivost 
nosiče, ( )xF je elektrické pole a nD  je difúzní koeficient.  
 Driftová rychlost nosiče je popsána vzorcem (2): 
 
( ) ( ) ( )xFFx nµν = .                                                           (2) 
  
 Rychlost nosičů, hustota náboje a elektrické pole se mohou měnit s polohou souřadnice 
x ve vzorku, ale hustota proudu J  v rovnovážném stavu je na souřadnici nezávislá. Přenos 
náboje je možný jak kladnými (P – typ) tak zápornými (N– typ) nosiči, které mají rozdílnou 
hustotu pohyblivosti. Pak vzorec (1) může být zapsán jako suma přes celý prostor [6]. 




=δ ,                                                                             (3) 
který lze pro elektronovou vodivost zapsat: 
 
.nqnµδ =                                                                          (4) 
2.2. Vodivost 
Pokud materiál neobsahuje donorové nebo akceptorové dopanty nebo injektovaný náboj, jsou 
záporné a kladné nosiče v rovnováze a platí: 
 
pn = ,                                                                              (5) 
kde n je hustota elektronů a p  je hustota děr. 
 Vodivost závisí na teplotě a roste s teplotou v případě polovodičů. Teplotní závislost může 
být popsána Arrheniovým vztahem 
nqkTE µδδ δ =−= )exp(0
,                                           (6) 
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kde 0δ  je vodivost při velmi vysokých teplotách, δE  je aktivační energie, k  Boltzmannova 
konstanta, T je absolutní teplota, q náboj elektronu, µ  je pohyblivost nosiče náboje a n  
je koncentrace nosičů. Vodivost různých materiálů je ukázána v Tabulce 3. Některé materiály 
se mohou stát vodivými absorpcí světla (fotovodivost), dopováním nebo adsorpcí molekul 
plynu nebo vody. 
 Dále se blíže budeme zabývat změnou vodivosti při sorpcí molekul vody nebo plynu. 
Pokud materiál adsorbuje molekuly vody nebo plynu, mění se jeho fyzikální vlastnosti, 
zejména jeho polarizovatelnost a povrchový odpor.  
 Polymerní materiály často obsahují boční funkční skupiny. Mohou to být buď samostatné 
atomy (kyslík, halogen) nebo molekulární skupiny (např. –COOH, –NO2, –OH) [7] a sorpce 
molekul probíhá většinou zde. Funkční skupiny určují chemické a fyzikální vlastnosti 
polymerů a změny fyzikálních vlastností v důsledku sorpce plynů a par. 
 



























































































 Vlhkostní senzory můžeme rozdělit podle typu polymeru na konjugované nebo 
polyelektrolytické. Pro oba typy platí, že vodivost většinou se vzrůstajícím stupněm vlhkosti 
klesá. Vodivost formy je vždycky nižší, což je způsobeno funkčními skupinami. Jsou-li 
materiály konjugované, pak bývají hydrofobní a neschopné sorbovat molekuly vody. 
 Základní vlastností konjugovaných polymerů (střídání jednoduchých a dvojných vazeb 
v celém hlavním řetězci, obrázek 2a) je delokalizace pi  – elektronů po řetězci. Stupeň 
konjugace je důležitý, protože určuje šířku zakázaného pásu. Při vysokém stupni konjugace 
je zakázaný pás úzký (≈ 2 eV) ve srovnání s nekonjugovanými polymery (≈ 4 - 6 eV). Přenos 
náboje se většinou popisuje v rámci přeskokového mechanizmu (viz. kapitola 2.3). 
 Polyelektrolyty jsou polymery s elektrolytickými skupinami, což mohou být soli, kyseliny 
nebo zásady. Můžeme je rozdělit do 3 hlavních skupin podle funkční skupiny: kvartérní 
amoniové soli, sulfonové soli a fosfátové soli. Elektrolytické skupiny jsou většinou 
hydrofilní a hlavní řetězec může být hydrofobní. Ve vlhkém prostředí dochází k disociaci 
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iontových skupin (v našem případě Na+ - obrázek 2b) a tím ke zvýšení iontové vodivosti. 
Vodivost roste se vzrůstajícím stupněm vlhkosti. Polyelektrolytické filmy mají 3 nevýhody 
související s jejich strukturou: (i) Materiály jsou rozpustné ve vodě, nosiče náboje se mohou 
vyměnit s H+/OH- a to speciálně při vysokých vlhkostech. (ii) Molekulární deformace, 
která je způsobena změnou teploty nebo vlhkosti, zkracuje životnost a snižuje velikost 
odezvy polyelektrolytického filmu. (iii) Protože vodivost je vysoká již při nízkých stupních 
vlhkosti, citlivost při vysokých vlhkostech je celkem malá [7]. 
 Při pokojových teplotách je vodivost organických materiálů obecně velmi nízká. Vodivost 
je možné zvýšit jejich dopováním a to např. FeCl3, H2SO4, HClO4, tetracyano-1,4-
chinondimethanem, 2,3-dichlor-5,6,-dicyano-1,4-benzochinonem [9] nebo syntézou 
polymerů v přítomnosti kovů jako katalyzátorů, např. niklem (syntéza poly(p-
dietinylbenzenu)), paladiem (syntéza poly(propargyl benzoátu)). Dopování polymerů může 
být také dosaženo pomocí oxidace (P – typ dopování) nebo redukce (N – typ dopování) 
hlavních řetězců chemickými činidly. Během oxidace/redukce vznikají kladné nebo záporné 
ionty. Tyto ionty se stávají součástí polymeru a kompenzují náboj v řetězci. Polymerní 
polovodič obsahuje záporné kompenzující ionty N – typu a kladné kompenzační P – typu [7]. 
 Schéma dopování pomocí FeCl3 je ukázáno na obrázku 3. [FeCl4]– iont je stabilní a vytváří 
komplex s polymerem, [FeCl2]+ je nestabilní a může být snadno redukován v důsledku 
transportu nosiče polymerem. Dopanty jsou používány pro zvýšení vodivosti, rychlejší 
odezvu, vyšší citlivost a zlepšení životnosti senzoru [10]. Schopnost vytvářet komplex 
a interagovat s dopovaným polymerem pomocí transportu nosiče závisí na chemické 
struktuře materiálu.  
2.3. Přenos náboje 
 V pevném stavu se elektrony a díry pohybují při přiloženém napětí z jedné molekuly 
na druhou molekulu. V pásovém modelu se nosiče pohybují jako delokalizovaná rovinná 
vlna s relativně dlouhou volnou dráhou (obrázek 4a). Jedno elektronový transport pásem 
bude použit pro vysvětlení transportu náboje pro tyto materiály (vysoce uspořádané 
organické materiály – systém bez neuspořádané energie, anorganické materiály - např. Ge). 
                                                       
Obrázek 2a: Typický konjugovaný polymer     Obrázek 2b: Příklad polyelektrolytu 
poly-(p-fenylénvinylén) (použito z [8]).           poly-(p-polystyrén síran sodný). 
 
Obrázek 3: Schéma vytváření komplexu v průběhu dopování polymeru FeCl3.              
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V druhém případě jsou nosiče vysoce organizované (obrázek 4b) a přesouvají se teplotně 
aktivovaným přeskokovým mechanismem při vysokých teplotách.  
 Pohyblivost se při relativně vysokých teplotách mění podle vzorce:  
 
( ) nTT −≈ 0µµ ,                                                                  (7) 
kde 0µ  leží v intervalu 0,1 až 10 cm 2V -1s -1 a n se nachází v intervalu 0 až 3 a ukazuje 
závislost na poli. Oba parametry ( n,0µ ) jsou závislé na uspořádání krystalické mřížky. 
Pohyblivost je konstantní při teplotách pod 30 K. Molekulární stavy se překrývají se stavy 
sousedících molekul, pokud je elektronová delokalizace dostatečná. V tomto směru je tento 
model blízký jedno - elektronovému transportu. V anorganických materiálech je hlavní rozdíl 
ten, že v molekulárních materiálech je vodivostní a valenční pás úzký. 
 Tunelovací model (obrázek 5) se používá pro vysvětlení transportu náboje při vyšších 
teplotách ( θθ TTT  ,2/  〉  je Debayova teplota). Tento model předpokládá, že relaxační 
rychlostní konstanta nosiče β  a efektivní hmotnost *m  jsou teplotně závislé. Při nižších 
teplotách je polaron lehčí a delokalizovaný, pohybuje se koherentně. Při vyšších teplotách 
má větší efektivní hmotnost, je lokalizován a pohybuje se nekoherentně. Pohyblivost je 
popsána vzorcem: 
 
( )kTET Em /exp −≈ −µ ,                                                (8) 
kde EE  je energie tunelování a m  je konstanta.  
 Teplotně aktivovaný přeskokový mechanizmus je dominantní pro neuspořádané materiály. 
 
Obrázek 4: (a) Transport pásu v ideálním krystalu. Volný nosič je delokalizován 
a pohybuje se jako rovinná vlna bez rozptylu. V reálných krystalech vždy existují mřížkové 
a fononové vibrace, které narušují symetrii krystalu. V důsledku rozptylu je pohyblivost 
redukována. (b) Transport hoppingem; pokud je mřížka nepravidelná nebo je nosič 
lokalizovaný na defektech, mřížkové vibrace jsou nezbytné pro přenos náboje z jedné 
polohy do druhé. Tento proces je teplotně aktivován a pohyblivost roste se vzrůstající 
teplotou (použito z [11]). 
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2.4. Kontakty 
 Elektronová afinita CA  a ionizační potenciál cI  představují rozdíly v energiích elektronu 
a díry v molekulárním materiálu. Výstupní práce mφ  představuje energetický rozdíl mezi 
Fermiho hladinou )( FE a vakuovou hladinou ( )VACE . Bariéra pro injekci elektronů z kovu 
bude cmB A−=
− φφ . Bariéra pro injekci děr z kovu bude .mc φφ −=+ IB  V důsledku interakcí 
nosičů náboje s elektronovými stavy kovu dochází k vytváření povrchových stavů 
na mezifázi kov-polovodič. Pokud )( mc φ−I  je malé a Fermiho hladina se nachází mezi 
dvěmi záchytnými stavy, kladné nosiče se budou kumulovat na mezifázi, takže +Bφ  vzroste. 
Pokud )( cm A−φ  je malé a Fermiho hladina kovu se nachází mezi elektronovými záchytnými 
povrchovými stavy, pak negativní nosiče se také budou kumulovat na rozhranní a −Bφ  
vzroste. Pokud materiál neobsahuje dopanty a energie optického zakázaného pásu je velká, 
pak se materiál bude chovat jako izolant (obrázek 6a). Tento materiál je umístěn mezi kov 1 
se vstupní prací m1φ  a kov 2 se vstupní prací m2φ . Jestliže jedna nebo obě mezifázové bariéry 
jsou dostatečně nízké, pak se nosiče náboje budou pohybovat materiálem a Fermiho hladiny 
kovů, mezi nimiž se polovodiče nachází, se vyrovnají (obrázek 6b). Situace na obrázcích 6a 
a 6b odpovídají „flat-band“ situaci bez přiloženého napětí a s přiloženým napětím typu 
kov/izolátor/kov [6]. 
 Pokud je v molekulárním materiálu přítomen dopant, pak může stimulovat vyprázdnění 
elektronových stavů P – typu materiálu u mezifáze. Vzniká Schottkyho bariéra. Situace 
je ukázána na obrázku 6c. Fermiho hladina se může vyrovnat na rozhraních kov/molekulární 
materiál/kov také difúzí. Difúze se zastaví až vnitřní energetická bariéra DV  (difúzní 






                                              (9) 
kde PFE  je umístění Fermiho hladiny v objemu molekulárního materiálů P – typu. Oblast 
u rozhranní, která neobsahuje volné nosiče, se nazývá ochuzená oblast. Šířka této oblasti je 




Obrázek 5: Schéma elektronového transportu mezi dvěma lokalizovanými stavy nebo 
elektrony na transportních hladinách (použito z [9]). 
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2.5. Proud omezený prostorovým nábojem 
 Když má kontakt kov/molekulární materiál zanedbatelný odpor a nosiče náboje mohou být 
efektivně injektovány, hovoříme o ohmickém kontaktu. Napětí na kontaktu je zanedbatelné 
ve srovnání s úbytkem napětí v objemu vzorku. Ohmický kontakt se realizuje tehdy, když 
ionizační potenciál případně elektronová afinita se rovná výstupní práci kovu. V tomto 
případě je výška bariéry Bφ  nulová.  
 Pokud bariéry na rozhranní kov/organický materiál jsou velké, proud je omezen injekcí 
nosičů. Odpor mezifázové bariéry kov/organický materiál je větší než odpor objemu. 
V tomto případě je volt-ampérová charakteristika ovlivněna více vstřikováním nosičů 
než jejich transportem. 
 
Obrázek 6: Systém kov/izolant/kov. (a) Neutrální systém; (b) Systém po aplikování napětí; 
(c) Vytvoření ochuzené vrstvy (použito z [6]). 
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 Existují dva hlavní mechanizmy injekce: termoiontová emise přes bariéru a tunelování 
bariérou. Obecně termoiontová emise je dominantní pro fyzikálně tlusté bariéry a vysoké 
teploty a emise elektrickým proudem pro tenké bariéry a nižší teploty [6]. 
 Termoiontová emise (Schottkyho emise) z kovu do molekulárního materiálu je popsána 
následujícím vzorcem: 
 
( )( ),/exp kT-q bJ B φφ ∆−=                                          (10) 
kde b je před-faktor, Bφ je výška bariéry, φ∆  je potenciálové snížení bariéry v důsledku 
obrazových sil (známé jako Schottkyho efekt). 
 Vztah pro termoiontovou emisi přes Schottkyho bariéru v anorganických materiálech 
je následující:  
 
[ ],1)/exp( −= zkTqVJJ S                                              (11) 
kde SJ  je saturovaná proudová hustota, z  je ideální faktor a pro anorganické materiály leží 
v intervalu od 1 do 2. Ideální faktor je používán pro vysvětlení vlivu povrchových stavů 
difúze bariéry, penetrace nosičů tunelováním přes bariéru a vlivem obrazových sil. Tyto 
efekty ovlivňují závislost difúzního potenciálu VD na přiloženém napětí V . Vzorec (10) bere 
v úvahu vstřikování minoritních nosičů z kovu do materiálu a vstřikování majoritních nosičů 
z materiálu do kovu. Vzorec také bere v úvahu, že přiložené napětí na vzorek ovlivňuje spád 
potenciálu ve vrstvě Schottkyho bariéry. 
 Tunelování bariérou z kovu do molekulárního materiálu v režimu vysokého přiloženého 
napětí je popsáno vztahem:   
 
( ) [ ],)//(exp)/(/ 2/3B2B dVgdVcJ φφ −=                       (12) 
kde c, g jsou multiplikační faktory. Tento vztah platí za předpokladu „flat-band“ modelu 
a homogenního elektrického pole. dV / . Pro případ nízkých bariér může být jejich výška Bφ  
nahrazena výrazem )( φφ ∆−B .  
 Existují dva faktory v molekulárních materiálech, které vedou k redukci injekčního proudu. 
(i) Mechanizmus rozptylu energie nosičů náboje a (ii) energetické proměny pro injekci 
na rozhranní kov/polovodič. Vstřikovaný nosič může ztratit svoji kinetickou energii srážkami 
před tím, než vystoupí do oblasti zrcadlového potenciálu a vrátí se zpět do kovu.  
2.6. Objemová vodivost 
 Jestliže bariéry pro injekci nosičů jsou nízké a vodivost materiálu je malá, pak proud bude 
ovlivňován převážně transportem v objemu. Jestliže odpor přechodu kov/materiál bude 
menší než odpor objemu materiálu, pak volt-ampérová charakteristika bude ovlivněna 
převážně transportem v objemu vzorku. 
 Nejjednodušším typem vodivosti v objemu je ohmická vodivost. Pro materiály s jedním 
typem nosičů: 
 
dVqnJ /µ= ,                                                                 (13) 
kde V  je přiložené napětí, d je tloušťka vzorku. Pole je konstantní přes celý vzorek a rovná 
se dV / . Pohyblivost a hustota nosičů je nezávislá na poloze, difúze se zanedbává. Organické 
materiály mají obvykle nízkou pohyblivost nosičů náboje. Je-li vstřikování kladných 
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a záporných nábojů efektivní, vodivost začne ovlivňovat prostorový náboj. Proud pak 
můžeme popsat rovnicí:  
 
./)8/9( 320 dVqJ r µεε=                                                (14) 
 Přiložené napětí nastaví hraniční podmínky vodivosti. Volt-ampérové charakteristiky jsou 
superlineární. Pokud quasi-Fermiho hladina pro elektrony leží pod hladinou pastí 1tE , 
mluvíme o mělkých pastech. Nosiče náboje se budou termálně uvolňovat dříve, než budou 
rekombinovat. Když je více a více nosičů injektováno do materiálu, Fermiho hladina 
se přibližuje k pásu. Když bude poloha Fermiho hladiny lokalizována nad hladinou pastí 1tE , 
budou pasti v celém materiálu rychle zaplňovány. Když budou všechny pasti zaplněny, dojde 
k rychlému nárůstu proudu. Napětí, kdy k tomuto efektu dojde, nazývané „trap-filled limit“ 
napětí (Fermiho hladina kříží 1tE ). Pasti pod Fermiho hladinou, hluboké pasti, jsou zaplněny 
a neovlivňují proud. 
2.7. Teorie k vyhodnocování naměřených dat 
 V této kapitole budou uvedena základní fakta metod, které byly použity pro vyhodnocování 
naměřených dat.  
2.7.1. Cole-Cole diagramy 
 V teorii střídavých měření bereme v úvahu, že měřené veličiny jsou závislé na frekvenci. 
Tuto skutečnost zohledňuje vyhodnocování naměřených dat pomocí Cole-Cole diagramů 
(známých také jako Nyquistovy diagramy). Cole-Cole diagram je závislost reálné ( )eR  
a frekvenčně závislé imaginární ( )mI složky dané veličiny. Z uvedené závislosti vynesených 
veličin lze usoudit, zda je elektrický obvod zastoupený indukčností, kapacitou a odporem 
paralelním či sériovým. Z vyneseného Cole-Cole diagramu lze odečíst veličiny, které 
popisují elektrické prvky v obvodu, např. ohmický odpor kontaktu, ΩR , odpor vzorku Rp , 
atd. (obrázek 7).  
 Základní vzorce nezbytné pro modelování elektrického obvodu vzorku jsou uvedené 
v Tabulce 4. 
 
Obrázek 7: Cole-Cole diagram pro jednoduchý elektrický obvod (použito z [12]). 
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Tabulka 4: Základní vzorce pro modelování elektrického obvodu vzorku. 
 
f  je frekvence, ω  je úhlová frekvence, G  je vodivost, j  je imaginární číslo, pi  je 
Ludolfovo číslo 
kapacitance C 




CfCB   pi2 == ω  
admitance Y 
pppp CjGBjGY   ω+=+=  
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2.7.2 Kinetická křivka senzoru 
 Čas odezvy je definován jako čas nutný k dosažení nějaké procentuální hodnoty z finální 
změny signálu v senzoru při působení plynem daného tlaku na vzorek. Nejvíce používané 
časy jsou 90t  a 50t , jenž jsou definovány jako časy potřebné k dosažení 90%, resp. 50% 
konečné změny v signálu senzoru. Obdobně jsou určovány časy při zpětné relaxaci 
po odstranění analytu. Nejvíce se používají parametry 50t  a 10t . Grafické znázornění 










Obrázek 8: Vysvětlení času odezvy (t50, t90) a času zpětné relaxace (t50, t10) (použito 
z [13]). 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1. Zkoumaný materiál 
 Metaloftalocyaniny (MPcs) (chemická struktura je na obrázku 9) jsou široce rozšířeny jako 
barviva s intenzivní modrou nebo modro-zelenou barvou. Jsou využívány jako barviva 
v tiskařském průmyslu, jako indikátory znečištění životního prostředí, fotosenzibilizátory 
ve fotodynamické terapii nádorů, v laserových technikách tisku, v organických 
fotovoltaických článcích [14], molekulárních elektronických elementech, plynových 
senzorech [15]. Mohou být modifikovány v makrocyklu včleněním více jak 70 různých 
atomů kovů nebo substitucí bočních skupin [16]. 
 MPcs vykazují termální a chemickou stabilitu. Neštěpí je ani silné kyseliny ani silné 
zásady, pouze velmi silná oxidační činidla (dvojchromanové soli) je mohou rozštěpit 
na ftalimidy nebo kyselinu ftalovou. Snadno krystalizují a sublimují. Ve vakuu jsou stabilní 
při teplotách pod 900 °C. Konjugovaný pi–systém obsahující 18 elektronů stimuluje 
intenzivní absorpi ve viditelné oblasti v intervalu 400 – 700 nm (excitační koeficienty 
až 2×105 l mol-1 cm-1 v roztoku [17]. 
 V pevném stavu vykazují polovodivé vlastnosti a vykazují fotovodivost [18], vysokou 
citlivost na vlhkost [19] a elektronakceptorové plyny (např. NO2) [20, 21], dále na různé 
plyny [22, 23]. jako např. methanol, ethanol, propanol, dietylamin, dibutylamin a 2-butanon 
[1, 24]. Protože vykazují rychlou odezvu a jsou chemicky a fyzikálně stabilní, jsou často 
zkoumány pro využití v senzorických aplikacích. Můžeme také zmínit další dva důvody 
využití MPcs v chemických a elektrochemických senzorech. (i) Vysoká citlivost – 
eletronické vlastnosti související s redoxním stavem (dopující hladina) může být ovlivněna 
interakcemi s různými materiály. Změny ve vodivosti, impedanci, proudu nebo 
elektrochemickém potenciálu odpovídají působení analytu na materiál [19]. 
 Tenké vrstvy Pc mohou být naneseny vakuovým napařováním (VE) [25], 
elektrochemickou depozicí, rotačním nanášením [26], technikou Langmuira – Blodgettové 
[27], adsorpcí [16] a také novou technologií, sublimací indukovanou doutnavým výbojem 
(GDS) [28]. Je třeba říci, že určitými technikami se dají připravit orientované vrstvy 
s vysokou reprodukovatelností. 
Absorpční spektrum ftalocyaninu obsahuje následující píky (modelové spektrum bude 
popsáno na spektru vrstvy Cu-ftalocyaninu, obrázek 10): (i) Q  - pás se objevuje v oblasti 
mezi 550 a 750 nm, (ii) Soretův pás - v UV oblasti a sestává ze 3 píků a 2 „ramen“ 
v oblasti 200 – 350 nm [29].  
 Q  -pás je interpretován v souvislosti s *-pipi  přechody mezi vazebným a antivazebným 
molekulárním orbitalem. Je třeba poznamenat, že pás je rozštěpen na 3 podpásy [30]. Toto 
 
Obrázek 9: Chemická struktura ftalocyaninu (použito z [1]). 
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charakteristické štěpení (Davydovovo štěpení) se objevuje ve vrstvách všech ftalocyani-
nových derivátů. Vysokoenergetická část píků (2,13 eV, „rameno“ na modré straně (Q - 
pásu) je přiřazována k druhému *-pipi  elektronovému přechodu ftalocyaninového cyklu 
a nízkoenergetický pík (1,79 eV [29]) souvisí s prvním *-pipi  přechodem. 
 Soretův-pás sestává z absorpčních pásů v oblasti 275 - 210 nm, které souvisí 
s *-pid přechody, což naznačuje širší d  - pás. Jejich energie je 4,65 eV, respektive 5,8 eV. 
Pás v blízkosti 288 nm (3,7 eV) se velmi liší pro různé MPcs v důsledku přítomnosti d  - 
pásu souvisejícího s centrálním atomem kovu [29]). Uvedené hodnoty energií byly získány 
z měřeného spektra použitím aproximace 6 Lorentzových oscilátorů. Kvalita aproximace 
byla velmi dobrá [30]. 
 
3.1.1. Materiály zkoumané jako vlhkostní senzory 
 Citlivost na stupně vlhkosti rozpustných ftalocyaninů připravených rotačním nanášením 
byla měřena na VUT v Brně pomocí impedanční spektroskopie. Jakou zkoumané materiály 
byly syntetizovány např. tyto: ´bez kovový´ tetraaminosubstituovaný ftalocyanin, zink 
sulfoamid ftalocyaninu, hydroxyaluminum ftalocyanin síranu sodného. V Tabulce 5 jsou 
uvedeny zbývající zkoumané materiály s jejich základními vlastnostmi. Uvedené materiály 
byly nanesené rotačním nanášením na podložní sklo nebo keramiku s různými elektrodovými 
systémy. Uspořádání vzorku bylo povrchové - gapové (viz. obrázek 11). 
 Zink sulfoamid ftalocyaninu byl připraven následovně: Zn-ftalocyanin byl 
chlórosulfonován kyselinou chlórosulfonovou při teplotě 100 - 145 °C. Později byl roztok 
pomalu nalit do směsi voda - led. Sražený sulfonyl chlorid ftalocyanin byl filtrací izolován 
a filtrační koláč byl důkladně promýván vodou, než reakce byla zneutralizována. 
Neutralizovaná pasta sulfonyl chlorid ftalocyaninu je pak rozptýlena ve vodě a diethylamino-
propylamin je přidán. Po této reakci je získán ftalocyanin sulfoamid. Produkt je izolován 
filtací, důkladně umyt ve vodě a vysušen. 
 
Obrázek 10: Absorpční spektrum Cu-ftalocyaninu na křemíkovém substrátu. Tloušťka 
vrstvy byla 100 nm (použito z [30]). 
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 Pro přípravu tenké vrstvy byl zvolen následující postup: 0,01246 g ZnPc(sulfoamid)1-2 bylo 
rozpuštěno v 1 ml chloroformu a roztok byl míchán 4 hodiny. Před depozicí byl roztok byl 
filtrován filtrem s PVDF membránou (0,22 µm průměr póru). Roztok byl nanesen 
na křemíkovou podložku (N+ Si, S = 10 m Ω cm) spin coatingem po dobu 15 sec při rychlosti 
5700 rpm. Nanesený film byl sušen na vzduchu při pokojové teplotě po dobu 5 hodin 
a ve vakuu po dobu 4 hodin. 
 Vzorek [Al(OH)Pc(SO3Na)1-2] a [Al(OH)Pc(SO3Na)1-4] byl připraven z hydroxyaluminium 
ftalocyaninu [Al(OH)Pc] rozpuštěného v 10 % dýmavé kyselině sírové a následně zahřáté 
na 85 °C po dobu 6 hodin. Reakce byla čištěna ve směsi vody a ledu. Filtrovaný koláč byl 
rozptýlen ve vodě a pH bylo pomocí NaOH upraveno pH = 11. [Al(OH)Pc] bylo přeměněno 
na tmavě modrou vodu rozpustné sodiové soli, která byla izolována vypařením vody 
použitím vodní lázně. Produkt byl analyzován a čištěn vysokotlakou kapalinovou 
chromatografií. Tenké vrstvy [Al(OH)Pc(SO3Na)1-2] byly připraveny spin coatingem 
na keramické podložky s elektronovým systémem pro vlhkostní senzory. K 9,25 mg vzorku 
Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 byl přidán 1 ml rozpouštědla v poměru 1:1 - voda:ethanol, 60 min byl 
roztok v ultrazvuku, poté 100 µl roztoku bylo stříknuto na keramickou podložku 
s platinovými elektrodami S2 (2 elektrody) ve vzdálenosti 50 µm. Následně byl vzorek sušen 
na vzduchu. 
 
Tabulka 5: Souhrn zkoumaných materiálů na působení vlhkostí. 
 
DMF- dimetylformamid, DMSO – dimethylsulfoxid 
Chemická struktura Vzorek Rozpustnost 
M R 






Al(OH)Pc(SO3H)1 DMF, DMSO Al(OH) SO3H, 1 
Al(OH)Pc(SO3Na)2 Voda, DMF, 
plyn 
Al(OH) SO3Na, 2 
Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 Voda,DMF, 
DMSO 










Obrázek 11: (a) Povrchové uspořádání vzorku. (b) Elektrodový systém. 
(c)Připravený vzorek.  
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3.1.2. Materiály zkoumané jako plynové senzory 
 Optická odezva na různé plyny (methanol, ethanol a 2-propanol) byla zkoumána 
na ftalocyaninu s centrálním atomem Cu. Tento materiál je komerčně dostupný a byl 
zakoupen od firmy Acros Organics s čistotou 99,5%. Tenké vrstvy byly připraveny 
vakuovým napařováním a GDS metodou v laboratoři materiálů a detektorů v Národních 
laboratořích v Legnaru v Itálii, ve skupině Dr. Maggioniho. Příprava vrstvy GDS metodou 
byla prováděna za těchto podmínek: radiofrekvenční výkon byla v rozsahu 10 – 20 W, napětí 
na targetu v rozsahu od -20 do -300 V, vzdálenost terče od substrátu byla 7 cm, množství 
materiálu - 750 mg, řád depozice byl vyšší než 1x1014 molekul/cm2s. Příprava vrstvy VE 
metodou byla prováděna za těchto podmínek: množství materiálu – 50 mg, substrát byl 
od kelímku ve vzdálenosti 10 – 15 cm, křemíková podložka (Heraeus Quartzglas GmbH & 
Co), kelímek byl zahřát na teplotu mezi 480 – 500 °C, rychlost depozice byl měřen pomocí 
mikrobalance a byl mezi 0,01 až 0,1 nm/s [31], radiofrekvenční výkon (30 W), čas depozice 
– od 30 s do 45 s. Jediným zkoumaným ftalocyaninem, který byl substituovaný, byl zink 
sulfoamid ftalocyanin, jehož příprava je popsána v kapitole 3.1.1. 
 
3.2. Měřící aparatura pro vlhkostní senzory  
 Střídavá elektrická měření byla prováděna na impedančním analyzátoru Hewlett Packard 
4192A s rozsahem frekvencí 5 Hz – 13 MHz. Proud byl umístěn na skleněné cele (obrázek 
12 (a)), vlhkost byla řízena pomocí vodných nasycených roztoků příslušných anorganických 
solí. Vzorek byl ponechán v atmosféře saturovaných par anorganické soli (viz. Tabulka 6), 
které mají při dané teplotě definovanou vlhkost. Relativní vlhkost byla měřena vlhkostním 
čidlem  – Model 6517-RH, Keithley (obrázek 12b) (přesnost 20°C je ± 3 % RH, provozní 
rozsah teplot: - 10 °C až + 60°C).  
 Samotné měření se skládalo z následujících 3 kroků: 
1) Vzorek byl po dobu 40 min ponechán v atmosféře saturovaných par o RH 44% z důvodu 
definovanosti počátečních podmínek pro všechny vzorky.  
2) Vzorek byl postupně měřen v atmosféře 15%, 44%, 66% a 86% RH po dobu 50 min 
v intervalu 5 min. Byly měřeny paralelní veličiny a to závislost vodivost pG  (S) 
a kapacitance pC  (F), jako funkce frekvence. Používaný impedanční analyzátor umožňoval 
měřit i sériové charakteristiky. 
3) Kinetické měření bylo provedeno při frekvenci, kdy citlivost senzoru byla největší. 
 
 
Obrázek 12: (a) Víko cely s přichyceným vzorkem. (b) Vlhkostní čidlo, měřící rozsah: 10 
až 90% RH při pokojové teplotě. 
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Pomocí druhého typu měření jsme získali: 
- citlivost materiálu pro různé stupně relativní vlhkosti, 
- frekvenci, při které byla získána největší odezva, 
- přibližnou dobu potřebnou k saturaci odezvy.  
 
Třetí typ měření popisuje:  
- čas potřebný k dosažení saturace, 
- reprodukovatelnost odezvy vzorku při opakovaném působení vodních par na vzorek.  
Všechna měření byla prováděna při pokojové teplotě. 
 
Tabulka 6: Příklad vodných roztoků anorganických solí a stupňů jejich nasycených par 
z [32]. 
Anorganická sůl RH (%) t (°C) 
chlorid litný LiCl 15 20,0 
uhličitan draselný K2CO3 44 18,5 
hexahydrát dusičnanu 
hořečnatého 
Mg(NO3)2.6H2O 52 18,5 
dusičnan sodný NaNO3 66 20,0 
pentahydrát thiosíranu sodného Na2S2O3.5H2O 78 20,0 
hydrogensíran draselný KHSO4 86 20,0 
 
3.3. Měřící aparatura pro plynové senzory 
 Experimentální uspořádání používané pro měření odezvy vzorků na působení plyny 
je ukázáno v obrázku 13 a 14. používaná optická aparatura je podobná optickému přístroji 
vyvinutému Baldini a jeho spolupracovníky [21]. Vybavení obsahuje 2 regulátory 
hmotnostního průtoku (HORIBASTEC SEC-E440J): první umožňuje kontrolovat množství 
´protečeného´plynu mezi 1 až 1000 sccm; druhý kontroluje průtok čistého dusíku od 1 
do 500 sccm a je používán pro ředění plynu na požadovanou koncentraci. Optický přístroj 
pro měření změny reflektance v důsledku působení par na vzorek je složen z vláknové 
optické reflexní sondy R600 Ocean Optics Inc. (obrázek 14(c)) připojené k optickému 
spektrometru USB2000 (Ocean Optics Inc., rozsah vlnových délek: 200 – 850 nm). Optická 
vláknová sonda je složena ze 7 spojených optických vláken, z toho šesti ozařovacích 
a jednoho ´čtecího´. Všechna vlákna mají průměr 600 µm. Vzdálenost mezi vzorkem 
a špičkou sondy je 4 mm. Budící signál je realizován z DH-2000 zdroje záření (Ocean Optics 
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Inc.) složeného z deuteriové a halogenové lampy. Odražené světlo je detekováno 
spektrometrem se soustavou 2048 diod. Softwar pro ovládání optického spektrometru 
(OIBase32) umožňuje sbírat kompletní optická spektra pro různé koncentrace par a tím 
provádět dynamické testy měřením světelné intenzity (light yield) při 6 vybraných vlnových 
délkách versus čas při různých koncentracích plynu. Optická spektra byla měřena 
s integračním časem 300 ms a průměrným signálem s 30 pixelovým rozlišením z důvodu 
minimalizovat šum [33].  
 
Měření sestávalo ze tří kroků: 
1) Vzorek byl stabilizován v dusíkové atmosféře, poté exponován v atmosféře obsahující 
páry při saturovaném tlaku a na konec opět stabilizován v dusíkové atmosféře. Časový 
interval každého kroku byl 10 min. Jako odezva byla měřena závislost intenzity odraženého 
paprsku na vlnové délce. Použitým zdrojem záření byla deuteriová lampa. 
2) Vzorek byl vystaven opakovanému působení plynu a dusíku při konstantních vlnových 
délkách.  
3) Kalibrační křivka byla měřena při konstantních vlnových délkách. 
 
První část měření umožnila zjistit: 
- citlivost vzorku na plyn, 
- tloušťku vzorku, 
- reverzibilitu vzorku při působení plynu. 
 
Druhá část měření zjišťovala: 
- reprodukovatelnost odezvy vzorku v průběhu opakujícího se působení plynu na vzorek. 
 
Třetí část zkoumala: 




Obrázek 13: Aparatura pro měření odezvy vzorku na plyny. 
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3.4. Techniky pro nanášení tenkých vrstev 
 Protože nesubstituované MPcs jsou nerozpustné, zkoumané vrstvy byly nanesené 
vakuovým napařováním a sublimací indukovanou doutnavým výbojem. Tenké vrstvy 
rozpustných MPcs byly připraveny metodou rotačního nanášení. V této kapitole budou krátce 
popsány jednotlivé techniky pro přípravu tenkých vrstev. 
3.4.1. Vakuové napařování (VE) 
 Tato metoda bývá často používána pro depozici nízkomolekulárních organických sloučenin 
[6]. Může být také použita pro přípravu vrstev ftalocyaninu, protože MPcs jsou termálně 
stálé, mohou tedy sublimovat bez rozkladu do teploty 700 °C [1]. Vakuové napařování 
umožňuje vytvářet velmi čisté vrstvy s kontrolovatelnou tloušťkou, čímž je také zajištěna 
dobrá reprodukovatelnost. Je nutné pro přípravu vrstvy použít nízký tlak (‹ 10 - 4 mbar; 
1 mbar = 100 Pa). Rychlost napařování je 1 – 10 nm/min [6].   
 
Proces nanášení je složen z několika kroků (obrázek 15a): 
1) Přeměna kondenzované fáze do fáze plynné. 
2) Transport molekul od zdroje k substrátu. 





Obrázek 14: (a) Detail aparatury. (b) Komora pro měřený vzorek v reflexním módu. (c) 
Vláknová reflexní sonda. 
 
Obrázek 15: (a) Komora pro vakuové napařování (použito z [34]). (b) Detail měděného 
tavícího kelímku (použito z [13]. 
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 Podle literatury je struktura a morfologie produkovaných filmů výrazně závislá na několika 
parametrech depozice, jako např. na teplotě, chemickém složení a topografii substrátu, 
na rychlosti napařování, na teplotě a tlaku sublimace [13]. 
 VE MPcs se provádí zahřáním malého množství čistého materiálu v intervalu teplot 300 –
 500°C při redukovaném tlaku v inertní atmosféře nebo ve vakuu. Substráty jsou obvykle 
umístěny ve vzdálenosti 3-20 cm od zdroje materiálu. Zjednodušené schéma komory je 
ukázáno na obrázku 15a. Prášek MPc byl vložen do napařovacího kelímku (obrázek 15b) 
a zahřát pomocí odporové pícky. Teplota napařovacího kelímku byla měřená termočlánkem.  
3.4.2. Sublimace indukovaná obloukovým výbojem (GDS) 
 Sublimace indukována obloukovým výbojem je nová plazmová technika pro přípravu 
tenkých organických vrstev. Tato metoda byla vyvinuta v laboratořích materiálů a detektorů 
v Národních laboratořích v Legnaru (INFN), Itálie. 
 
 Jednotlivé kroky GDS jsou ukázány na obrázku 16:  
1) Prášek organického materiálu je vložen na rf magnetronový zdroj rozprašování (terčový 
zdroj) a je zažehnuto slabě ionizované plazma.  
2) Nízkoenergetické (<1 keV) ionty vzácného plynu bombardují terč s organickou 
sloučeninou.  
3) Dochází k sublimaci organického materiálu.   
4) Na substrátu vzniká film [1]. 
 GDS technika má řadu výhod podobných VE. Jde o proces depozice bez rozpouštědla, lze 
precizně kontrolovat tloušťku filmu a jeho homogenitu, reprodukovatelnost vrstev je vysoká. 
GDS má také další výhody vůči VE. Depoziční rychlost může být daleko vyšší (o jeden 
až dva řády), Vysoké vakuum není pro depozici nutné, reaktivní plazma může být použito 
k úpravě filmů. Nicméně tato technika má i nějaká slabá místa: vedle sublimace organického 
materiálu iontové bombardování terče způsobuje kolaterální efekty, protože pouze část 
iontové energie je použita pro sublimaci a zbývající část může rozkládat materiál rozbitím 
intramolekulárních vazeb. GDS, stejně jako vakuové napařování vyžaduje vakuovou komoru, 
takže náklady jsou vyšší než u chemických metod [1]. Hlavní rysy GDS a srovnání této 
techniky s jinými technikami je shrnuto v kapitole 3.4.4. 
 
Obrázek 16: Zjednodušený obrázek GDS procesu (použito z [13]). 
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3.4.3. Rotační nanášení 
 Tato technika je používána také v mikroelektronickém průmyslu pro nanášení 
fotorezistních filmů na křemíkové podložky [6].  
 
 Metoda se skládá z těchto kroků (obrázek 17):  
1) Roztok je nanesen na podložku. 
2) Podložka se točí při konstantních otáčkách (několik tisíc otáček za minutu). Přebytečný 
roztok odstříkne z podložky, čímž se snižuje tloušťka vrstvy.  
3) Sušení filmu.  
 
 Počáteční objem roztoku daného na otočný disk a rychlost dodání roztoku mají 
bezvýznamný efekt na výslednou tloušťku filmu ve srovnání s viskozitou roztoku a rychlostí 
otáčení, což jsou důležité parametry procesu. Tloušťka klesá s rostoucí úhlovou rychlostí [6]. 
3.4.4. Srovnání použitých technik pro přípravu tenkých vrstev MPcs 
 Hlavní rysy použitých technik jsou shrnuty v Tabulce 7. Jejich výhody a nevýhody jsou 
v Tabulce 8.  
 









Množství MPc 10-20 mg 500 mg 10-20 mg/ml 
Rozpouštědlo bez rozpouštědla bez rozpouštědla Rozpouštědlo nutné 
Parametry určující 
tloušťku vrstvy 
- vzdálenost   
kelímek – substrát 
- depoziční čas 
- teplota sublimace 
- vzdálenost terč – 
substrát 
- depoziční čas 
- hustota rf energie 
- viskozita roztoku 
- rychlost otáčení 
Tloušťka vrstvy od 10 nm do 
několika mikronů 
od 10 nm do 
několika mikronů 50 – 800 nm 
Homogenita výborná výborná dobrá 
Rychlost depozice 0,1 nm/s až 10 nm/s 0,1 nm/s až             20 - 50 nm/s 
20 – 60 s                      
při 3000 rpm 
Reprodukovatelnost výborná výborná dobrá 
Cena vysoká vysoká nízká 
 
 
Obrázek 17: Jednotlivé kroky depozice rotačním nanášením (použito z [35]). 
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Tabulka 8: Výhody a nevýhody použitých technik [1], [36], [37], [38]. 
 










- z vysoce čistého 
materiálu mohou být 
naneseny velmi čisté 
filmy, 
- rychlost depozice je 
snadno monitorována, 
- vysoká rychlost 
depozice, 
- limitovaná plocha zdroje 
dovoluje použít masky 
s definovanou plochou 
depozice na substrátu, 
- není třeba rozpouštědla, 
- mohou být nanášeny 
nerozpustné sloučeniny. 
- striktní kontrola 
tloušťky, 
- uniformita, 
- vysoká rychlost 
depozice,  
- není třeba rozpouštědla, 
- mohou být nanášeny 
nerozpustné sloučeniny, 
- monitorování rychlosti 
nanášení je relativně 
snadné. 
- rychlost otáčení a viskozita 
roztoku jsou variabilní, čímž 
je umožněno připravit 
definované vrstvy různých 
tloušťek, 
- vhodné pro materiály, které 
nemohou být nanášeny 
vakuovými technikami, 
- nízká cena, 
- rychle a snadno použitelná 








- mnoho sloučenin a slitin 
může být obtížně 
nanášeno, 
- je zapotřebí kontrolovat 
několik výrobních 
proměnných,  
- nelze nanést termicky 
nestabilní sloučeniny, 
- vakuová aparatura je 
nezbytná. 
- molekulární fragmenty 
mohou být součástí 
naneseného filmu, 
- vysoké množství 
sloučeniny je nezbytné,  
- jde o novou techniku, 
tudíž některé vlastnosti 
nejsou stále známé, 
- vakuová aparatura je 
nezbytná. 
- velikost a tvar kapek má vliv 
na uniformitu filmu a defekty, 
- neuniformita na okrajích 
substrátu způsobená 
prouděním vzduchu,  
- zbytky rozpouštědla mohou 
zůstat ve vrstvě, 
- nerozpustný materiál nelze 
nanést. 
 
3.5. Techniky použité pro charakterizaci vrstev 
 V této kapitole budou prezentovány experimentální detaily pro charakterizaci roztoku 
MPcs, prášků a nanesených vrstev.  
 Základní charakteristiky vrstev připravených rotačním nanášením byly prováděny FT-IČ 
spektroskopií. AFM nebo SEM byly použity pro zkoumání morfologie filmu a k určení 
tloušťky vrstvy.  
 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (FT-IČ) 
 FT-IČ spektra byla měřena v rozsahu 4000 - 400 cm-1 použitím Jasco FT-IR 660 Plus 
spektrometru s rozlišením 16 cm-1. Komory pro vzorek a interferometr byly vakuovány, 
abychom odstranili pásy příslušející vodě a atmosférickým plynům. Spektra byla snímána 




 Mikroskopie atomových sil (AFM) 
 Topografie povrchu byla zkoumána na vzduchu v nekontaktním módu AFM. Měření byla 
prováděna použitím DualScope™ Manual Stage DS M95, systém s Si3N4 pyramidální 
špičkou, jenž měla poloměr zakřivení menší než 10 nm. Obrázky z AFM byly analyzovány 
užitím standardního softwaru. Tloušťka filmu byla měřena pomocí vrypu na filmu. Měření 
byla také prováděna v INFN v Legnaru.  
 Skenovací Elektronová Microscopie (SEM) 
 SEM byla použita pro studium povrchu a morfologie nanesených filmů. Byla též měřena 
tloušťka filmu. K těmto měřením byl využit Philips XL-30 mikroskop. Tato měření byla 
provedena v INFN v Legaru. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE  
4.1. Příprava tenkých vrstev  
 První metodou byla příprava tenkých vrstev rotačním nanášením z roztoku rozpustného 
methaloftalocyaninu. Na podložní sklíčko byla nanesen roztok Al(OH)Pc(SO3Na)2 
připravený v DMF, DMSO a vodě. Nepodařilo se však připravit žádnou homogenní vrstvu 
vhodnou pro elektrická měření. Z tohoto důvodu byly proměřeny kontaktní úhly podložky 
SiO2, podložního mikroskopického skla a vodivého skla s ITO vrstvou pro vodu 
a methylformamid (DMF). Kontaktní úhel byl vypočítán pomocí mnoha bodové metody 
a povrchová energie pomocí Wu – rovnice. Z výsledků vyplynulo, že kontaktní úhel zjištěný 
při měření kapky vody na všech površích je vyšší než kontaktní úhel při měření 
s methylformamidem. My jsme však chtěli připravit vodný roztok MPc z důvodu nižší ceny 
a příznivějšímu dopadu na životní prostředí.    
 Další k přípravě homogenní vrstvy bylo plazmatické opracování podložky skloITO 
ve vakuu rotační vývěvy při nízké teplotě (80 – 100°C). Změna kontaktního úhlu byla 
měřena podobně. Kapka vody (2 µl) byla vytvořena na plazmatickém opracovaném povrchu 
a po 17 s byl měřen kontaktní úhel a povrchová energie. Závislost kontaktního úhlu 
a povrchové energie na čase je znázorněna na obrázku 18. Kontaktní úhel byl opět vypočítán 
mnoha bodovou metodou a povrchová energie byla určena Wu - rovnice. Z uvedeného 
obrázku lze říci, že je vhodné nanést na plazmaticky opracovanou podložku vrstvu přibližně 
do 1000 s od plazmatického opracování. Na plazmaticky opracovanou podložku byl rotačním 
nanášením nanesen vodný roztok [Al(OH)Pc(SO3Na)2] (dvojkrokový proces depozice – 
300 rpm po dobu 60 s, poté 600 rpm po dobu 60 s). Připravené vrstvy byly homogenní 
a měly dobrou kvalitu pro optická a elektrická měření.  
 Jako další možná varianta pro přípravu homogenní vrstvy MPc byla na základě měření 
kontaktního úhlu a povrchové energie použita směs vody a ethanolu v  poměru 1:1 – 
voda:ethanol. Přítomnost ethanolu zlepšila smáčení povrchu a urychlila proces schnutí. Touto 
variantou byly připraveny vrstvy vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 také na keramice pro elektrická 
měření. 
 
Obrázek 18:  Časová závislost kontaktního úhlu a povrchové energie plazmaticky 
opracovaného povrchu skloITO. 
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4.2. Vlhkostní senzory 
4.2.1. Směs PEDOT a metaloftalocyaninu 
 Jednou z možností přípravy tenkých vrstev MPc je ´zabudovat´ vhodnou látku do nosiče, 
v našem případě se jedná o vodivý polymer poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT). 
Připravené vzorky pro elektrická měření obsahovala PEDOT a vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)1-3 
v různém poměru. První proměřovaný vzorek byl čistý PEDOT. Na obrázku 19 
je znázorněna jeho frekvenční odezva na působení 22,9% vlhkostí. Dále byly proměřovány 
vzorky obsahují PEDOT a 5, 10, 20, 40 a 80% Al(OH)Pc(SO3Na)1-3 (obrázek 20 – 
PEDOT/5% Al(OH)Pc(SO3Na)1-3). Ze všech provedených měření vyplynulo, že je vodivost 
PEDOTu příliš vysoká a procentuální zastoupení Al(OH)PcS1-3 nemá žádný vliv na naměřené 
závislosti. Také bylo zjištěno, že PEDOT není citlivý na změnu stupně relativní vlhkosti. 








Obrázek 19: Frekvenční závislost vodivosti pro PEDOT při 22,9% RH, teplota okolí je 
t = 28 °C. Vzorek byl ze vzduchu umístěn do měřící aparatury o relativní vlhkosti 22,9%. 
Závislosti byly měřeny po působení vodních 0 min, 20 min a 40 min. Vodivost G dosahuje 
hodnoty 0,1 S . Pokles nastává při frekvenci f = 2039 Hz. 
 30 
4.2.2. Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramické podložce s platinovými 
elektrodami ve vzdálenosti 50 µm 
 Roztok Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 byl připraven z 9,25 mg vzorku a 1 ml rozpouštědla v poměru 
1:1 - voda:ethanol. 60 min. byl roztok umístěn v ultrazvukové, poté 100 µl roztoku bylo 
nastříknuto na keramickou podložku s platinovými elektrodami. Frekvenční charakteristiky 
vzorku byly proměřovány při relativní vlhkosti 15%, 44%, 66%. Jak je vidět, tento systém 
není příliš citlivý na daný stupeň relativní vlhkosti (obrázek 21). Hopping náboje byl 
zkoumán pomocí frekvenční závislostí střídavé vodivosti na frekvenci (obrázek 21). 
Je běžným jevem pro amorfní a neuspořádané materiály, že vodivost roste přibližně lineárně 
v rozsahu frekvencí 1 - 108 Hz podle vzorce: 
 
( ) ,sAC Aff =δ                                                                (15) 
 
kde ( )fACδ  je střídavá vodivost, A  - konstanta, f  je frekvence a s  je frekvenční exponent, 
obvykle 1≤s  [39]. 
 Celkovou měřenou vodivost lze rozdělit na vodivost stejnosměrnou a střídavou podle 
vzorce (16):  
 
( ) ( ),ff ACDCtot δδδ +=                                                   (16) 
 
Obrázek 20: Frekvenční závislost vodivosti pro PEDOT/5% Al (OH)PcS1-3 při 86% RH, 
teplota okolí je t = 27 °C, vzorek byl umístěn z 22,9% RH do měřící aparatury o relativní 
vlhkosti 86%. Závislost byla měřena po působení RH 0 min, 30 min a 50 min. Vodivost G 
dosahuje hodnoty 0,1 S . Pokles nastává při frekvenci f = 2039 Hz. 
 31 
( )ftotδ  je celková vodivost, DCδ  je stejnosměrná vodivost. Jestliže stejný proces 
je odpovědný za obě vodivosti, pak DCδ je jednoduše 0→ω limit a ( )fσ . Tento postup 
je často používaný mnohými autory.  
 V případě, že od hodnot vodivostí v frekvenční charakteristice odečteme vodivost při nízké 
frekvenci, kdy se s frekvencí už mění vodivost (v našem případě vodivost při f = 71 Hz), pak 
získáme téměř lineární závislost střídavé vodivosti na frekvenci vyšších až 1 MHz (obrázek 
22), s  má hodnotu kolem 0,9. 
 Je známo, že ve ftalocyaninech jsou důležité dva procesy pro transport nosiče náboje: 
formování polaronů v důsledku silné vazby elektron-fonon a hopping náboje podél 
ftalocyaninových molekulárních sloupců. Transport nosiče náboje je realizován hoppingem 
v systému chvostových stavů z disperze polarizační energie (v důsledku geometrického 
neuspořádání molekul). Transport náboje závisí na výšce bariéry dvou oddělených stavů 
a rozdílu energie daných energetických hladin. Za předpokladu, že model bere v úvahu 
relaxaci proměnné nezávislé na vnitřní separaci R (čímž vzdálenost přeskoků je frekvenčně 
nezávislá), je model jednoduchý. Tento model elektronového přenosu aktivovaného termálně 
(teplotně aktivovaný hopping) mezi dvěma hladinami, jenž každá má Coulombický 








ωωεεpiσ RNfAC =                                           (17) 
kde Rω je vzdálenost mezi přeskoky, N počet elektronových stavů.  
 
Obrázek 21: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramice s Pt 
elektrodami v 15% RH, teplota okolí je t = 23 °C. Vzorek byl umístěn ze vzduchu do měřící 
komory o relativní vlhkosti 15%. Závislost byla měřena po  5 min, 15 min a 45 min. 
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 Jako další měření bylo provedeno opakované působení relativní vlhkostí po dobu 45 min 
a to v tomto pořadí stupňů vlhkosti: 44% - 46% - 58% - 44% - 60% (závislost při 46% RH 
není na obrázku 23 uvedena). Cílem měření bylo zjistit stabilitu vrstvy při opakované 
působení vlhkosti na vzorek. Vzorek vykazoval stejné frekvenční závislosti pro stejné stupně 
vlhkosti. Vodivost se v rozsahu vlhkostí 46 – 60% RH mění a to o jeden řád. 
Z naměřených hodnot při frekvenční charakteristice (vodivost – G , kapacita – C, 
susceptance – B), byly vytvořeny tzv. Cole – Cole diagramy (viz. kapitola 2.7.1.), které jsou 
zobrazeny na obrázku 24 a detail pro 44% RH na obrázku 25. Na základě těchto grafů byly 
vypočítány hodnoty popisující parametry (podle tabulky 4) vzorku a kontaktu [40, 41]. 
Paralelní naměřené veličiny G a B podle uvedených vzorců byly přepočítány na sériové 
veličiny a závislost těchto hodnot je vynesena na obrázku 26. Hodnoty získané přepočtem 
naměřených dat charakterizující navržený elektrický obvod vzorku (schéma je v obrázku 27) 
jsou uvedené v tabulce 9. Porovnání naměřených a modelovaných dat jsou uvedené 
v obrázcích 28 a 29. Hodnoty uvedené v tabulce 10 jsou získané z modelových závislostí 
a příliš se neliší od hodnot získaných z naměřených dat. Tedy námi navržený 







Obrázek 22: Frekvenční závislost střídavé vodivosti vypočítané jako vodivost σ tot 
(naměřená) mínus σ DC (stejnosměrná složka – 71 Hz) vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 
na keramice s Pt elektrodami v 15% RH, teplota okolí je t = 23 °C, vzorek byl umístěn 
ze vzduchu do měřící aparatury o relativní vlhkosti 15%. Závislost byla měřena 5 min, 
15 min a 45 min.  
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 Na obrázku 30 je zobrazena kinetická změna vodivosti při změně stupně relativní vlhkosti 
ze 44% RH na 60% RH při konstantní frekvenci měření 100 kHz. Vodivost vzrostla 
v průběhu změny relativní vlhkosti o 1 řád a to v intervalu 250 s. Ze tvaru závislosti 
je patrné, že nejméně dva fyzikální procesy jsou odpovědné za nárůst vodivosti. Po snížení 
relativní vlhkosti z 60% RH na 44% RH vodivost prudce poklesne. Pro prvotní zkoumáni 
jevu sorpce a desorpce molekul vody byl vypočítán čas, za který se vlhkost sorbuje do filmu 
(čas odezvy) a čas potřebný pro desorpci plynu (zpětná relaxace). Pro čas sorpce byl zjištěn 
parametr t50 a t90 (blíže viz. kapitola 2.7.2.). Hodnota t50 = 54 s a t90 = 199 s. Desorpce byla 
tak rychlá, že pro zvolené parametry zpětné relaxace t50 a t10 nebylo možné hodnoty 
vypočítat. 
 
Obrázek 23: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 připraveného 
na keramice s Pt elektrodami při opakovaném působení 44% a 58% (resp. 60%) RH. 




Obrázek 24 Závislost susceptance na vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramice 
s Pt elektrodami při opakovaném působení 44% a 58% (resp. 60%) RH. Doba působení 
RH na vzorek je 45 min., teplota okolí je t = 24 °C. 
 
Obrázek 25: Detail předcházejícího grafu pro 44% RH. 
 35 
 
Tabulka 9: Vypočítané hodnoty popisující uspořádání proměřovaného vzorku z Cole - Cole 
diagramů získaných z naměřených dat; Rk odpovídá ΩR  na obrázku 7 a Rv odpovídá pR . 


























Obrázek 27: Model Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 vzorku v povrchovém uspořádání.  
 
Obrázek 26: Závislost sériových veličin, R, X získaných přepočtem naměřených 
paralelních veličin G a B vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramice s Pt elektrodami 
při opakovaném působení 44% a 58% (resp. 60%) RH. Doba působení RH na vzorek 





Obrázek 29: Závislost sériových veličin R, X získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 
a z výpočtu modelu (čára) pro vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramice s Pt elektrodami 
při 44% RH. 
 
Obrázek 28: Závislost paralelní veličin G, B získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 
a z výpočtu modelu (čára) pro vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na keramice s Pt elektrodami 
při 44% RH. 
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Tabulka 10: Vypočítané hodnoty z modelových Cole - Cole diagramů. 






















4.2.3. Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm 
 Vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)1-4, který byl proměřen na keramické podložce s platinovými 
elektrodami S2 ve vzdálenosti 50 µm byl také zkoumán na podložce 96% Al, Au HERAUS, 
200µm/200µm, LPA 295-161, 001. Elektrody byly tištěny z příslušných past. 
 Roztok 12,66 mg vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 a 1 ml roztoku (1:1 ethanol: voda) byl 
po 39 min míchaný v ultrazvukové lázni kápnut na podložku a pak proměřován při 15% RH 
a 34% RH v intervalu 5, 20 a 35 min působení vlhkostí na vzorek. Jak je vidět z obrázku 31 
a 32, vzorek s tímto elektrodovým systémem nevykazuje příliš velkou citlivost. Z velikosti 
naměřené vodivosti a změn při měření při různé relativní vlhkosti je zřejmé, že v naměřené 
vodivosti skládající se z vodivosti elektrodové mezivrstvy a vrstvy vzorku má větší vliv 
vodivost elektrodového systému a vliv vodivosti vzorku je malá. 
 
Obrázek 30: Změna vodivosti Al(OH)Pc(SO3Na)1-4  při změně relativní vlhkosti (ze 44% 




Obrázek 31: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na podložce 96% 
Al, Au HERAUS, 200µm/200µm v 15%RH, teplota okolí je t = 24 °C, vzorek byl umístěn 
ze vzduchu do měřící aparatury o relativní vlhkosti 15%. Závislost byla měřena 
po působení RH 5 min, 20 min a 35 min. 
 
Obrázek 32: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 na podložce 96% 
Al, Au HERAUS, 200µm/200µm v 34%RH, teplota okolí je t = 24 °C, vzorek byl umístěn 
ze vzduchu do měřící aparatury o relativní vlhkosti 15%. Závislost byla měřena 
po působení RH 5 min, 20 min a 35 min. 
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4.2.4. ZnPc(sulfoamid)1-2 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm 
 Vzorek ZnPc(sulfoamid)1-2, LPA 295-161, 001, byl před měřením ponechán 24 hodin 
v atmosféře 40% RH, poté byla měřena frekvenční charakteristika při teplotě 24°C 
po 50minutovém působení atmosfér s různou vlhkostí (14% - 40% - 48% - 67%). Závislosti 
jsou zobrazeny na obrázku 33, 34. Tento materiál není příliš citlivý na změnu vlhkosti. Také 
měření časové závislosti vodivosti při změně relativní vlhkosti z 15% na 60% a zpět na 15% 











Obrázek 33: Frekvenční závislost vodivosti vzorku ZnPc(sulfoamid)1-2 na podložce 96% Al, 
Au HERAUS, 200µm/200µm, teplota okolí je t = 24 °C. Vzorek byl z atmosféry s 40% RH 
přemístěn do měřící aparatury s  vlhkostí 14%, 40%, 48% a 67% (aplikace 50 min ). 
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Obrázek 35: Časová  závislost vodivosti vzorku Zn Pc (sulfoamid)1-2 na podložce 96% Al, 




Obrázek 34: Frekvenční závislost vodivosti vzorku ZnPc(sulfoamid)1-2 na podložce 96% Al, 
Au HERAUS, 200µm/200µm, teplota okolí je t = 24 °C. Vzorek byl z atmosféry s 40% RH 
přemístěn do měřící aparatury s  vlhkostí 67%, 48% a 40% RH (aplikace jednotlivých 
atmosfér 50 min ). 
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4.2.5. Al(OH)Pc(SO3H)1 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm 
 Vzorek byl před měřením ponechán 30 minut v atmosféře 40% RH, poté byla měřena 
při teplotě 28 °C frekvenční závislost vodivosti 17%, 39% a 76% relativní vlhkostí 
po 50 minutách. Naměřená závislost je na obrázku 36. Frekvenční závislosti byly změřeny 
i v opačném pořadí relativních vlhkostí a to při 76%, 39% a 17% relativní vlhkosti (obrázek 
37). Tento vzorek je málo citlivý okolní atmosféru. Měření vodivosti při změně vlhkosti je 
zobrazeno na obrázku 38. Vzorek byl ze vzduchu dán do 14% RH, poté do 67% RH a pak 
zpět do 15% RH. Vodivosti získaná při tomto měření je o 2 řády vyšší než vodivost 
naměřená při frekvenčních charakteristikách. Je nutné podotknout, že frekvenční měření jsou 














Obrázek 36: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3H)1 na podložce 96% Al, 
Au HERAUS, 200µm/200µm, teplota okolí je t = 28°C, vzorek byl umístěn ze 40%RH 





Obrázek 37: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3H)1 na podložce 96% Al, 
Au HERAUS, 200µm/200µm, teplota okolí je t = 28°C, vzorek byl umístěn ze 39%RH 
do měřící aparatury s  vlhkostí 76%, 39% a 17% a měřen po 50 min působení  vlhkostí. 
 
Obrázek 38: Kinetika vodivosti Al(OH)Pc(SO3H)1 při změně vlhkosti vzduchu z 15% 





4.2.6.  Al(OH)Pc(SO3Na)2 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm 
 Tenké vrstvy Al(OH)Pc(SO3Na)1-2 byly připraveny rotačním nanášením na keramické 
podložky s elektrodovým systémem pro měření vlhkostních senzorů.  
 Vzorek byl proměřován při relativních vlhkostech 14%, 40%, 60%, 40% a 14%. Před 
počátečním měřením byl vzorek ponechán 40 min v 40% RH. Na obrázku 39 je zobrazena 
frekvenční závislost vodivosti po 5, 15 a 45 min. Na obrázku 40 je vynesena frekvenční 
závislost po odečtení stejnosměrné složky (f = 1007 Hz). Opět je závislost přibližně lineární, 
což potvrzuje teorii hoppingu.  
 Také u tohoto vzorku nás zajímala stabilita při opakovaném působení relativní vlhkostí. 
Naměřená data jsou zobrazena na obrázku 41. Jedná se o frekvenční závislost; v atmosféře 
s 14% - 40% - 60% - 40% - 14% relativní vlhkostí (doba 50 min). Vzorek vykazuje stabilní 
odezvu na opakované působení vlhkostmi a v rozmezí 14% až 60% RH je změna vlhkosti 
větší jak 4 řády. 
 Pro zjištění základních parametrů charakterizujících uspořádání vzorku a navržení jeho 
pravděpodobného modelu bylo třeba vynést Cole - Cole diagramy, které jsou zobrazeny 
na obrázku 42 pro 40%, 60% a 40%. Obrázek 43 znázorňuje detail pro 40% RH. Opět 
naměřená data vedla k navržení modelu vzorku takovému, že vzorek je charakterizovaný 
odporem a kondenzátorem kontaktu uspořádaných paralelně a odporem a kondenzátorem 
vzorku (také paralelně uspořádaných). Oba paralelní obvody jsou uspořádány sériově (viz. 
obrázek 27). Parametry popisující takto navržený model z naměřených dat jsou uvedeny 
v tabulce 11. Paralelní naměřené veličiny byly opět přepočítány a závislost sériových veličin 
je znázorněna v obrázku 44. Hodnoty uvedené v tabulce 12 jsou získané z modelových 
závislostí a příliš se neliší od hodnot získaných z naměřených dat. Porovnání naměřených 
a modelovaných dat jsou uvedené na obrázcích 45 a 46. 
 V obrázku 47 je zobrazena kinetická změna vodivosti při změně relativní vlhkosti ze 14% 
RH na 70% RH při konstantní frekvenci měření 100 kHz a teplotě 27 °C. Vodivost vzrostla 
v průběhu změny relativní vlhkosti o 4 řády a to za přibližně 912 s. Po snížení relativní 
vlhkosti ze 70% RH na 14% RH vodivost prudce poklesne. Při dalším opakování 70% RH je 
vodivost nižší o 0,01 µS vůči hodnotě v prvním kroku. Saturované hodnoty je dosaženo 
za 849 s. Parametry sorpce t50 a t90 mají pro první část měření hodnoty t50 = 27 s a t90 = 103 s. 
Parametry pro jev desorpce nelze vypočítat. Pro druhou část měření byly zjištěny tyto 
hodnoty t50 = 5 s a t90 = 71 s a pro jev desorpce t10 = 1 s a t50 = 3 s. Nižní hodnoty vypočítané 
pro jev sorpce lze vysvětlit tím, že pravděpodobně nějaké molekuly vodného roztoku 
anorganické soli zůstaly v materiálu. Tento závěr také vysvětluje, proč při dalším působení 





Obrázek 39: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 na podložce 96% 
Al, Au HERAUS, 200µm/200µm, teplota okolí je t = 27°C, vzorek byl umístěn ze 40% RH 
do měřící aparatury o relativní vlhkosti 14%. Závislost byla měřena po působení RH 
5 min, 15 min a 45 min.  
 
Obrázek 40: Frekvenční závislost střídavé vodivosti vypočítané jako vodivost σ tot 
(naměřená) mínus σ DC (stejnosměrná složka – 1007 Hz) vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 
na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm, ve 14%, teplota okolí je t = 27°C, 
vzorek byl umístěn ze vzduchu do měřící aparatury o relativní vlhkosti 14%. Závislost byla 




Obrázek 41: Frekvenční závislost vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 na podložce 96% 
Al, Au HERAUS, 200µm/200µm při opakovaném působení 14%, 40% a 60% RH, doba 
působení vlhkosti  na vzorek je 50 min, teplota okolí t = 27°C. 
 
Obrázek 42: Závislost susceptance na vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 na podložce 
96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm při opakovaném působení 40% a 60% RH, doba 
působení na vzorek je 50 min, teplota okolí je t = 27°C. 
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Tabulka 11: Vypočítané hodnoty popisující uspořádání proměřovaného vzorku z Cole - Cole 
diagramů získaných z naměřených dat; Rk odpovídá ΩR  na obrázku 7 a Rv odpovídá pR . 
RH(%) Rk (Ω) Ck(F) Rv (Ω) Cv (F) 
40 















 Tabulka 12: Vypočítané hodnoty z modelování Cole - Cole diagramů. 
RH(%) Rk (Ω) Ck(F) Rv (Ω) Cv (F) 
40 
















Obrázek 43: Závislost susceptance na vodivosti vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 na podložce 
96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm v atmosféře 40% vlhkosti, doba působení RH 




Obrázek 44: Závislost sériových veličin, R, X získaných přepočtem naměřených 
paralelních veličin G a B vzorku při opakovaném působení 40% a 60% RH, doba působení 
RH na vzorek je 50 min, teplota okolí je t = 27 °C. 
 
Obrázek 45: Závislost paralelní veličin G, B získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 




Obrázek 46: Závislost sériových veličin R, X získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 
a z výpočtu modelu (čára) pro vzorek při 40% RH. 
 
Obrázek 47: Změna vodivosti Al(OH)Pc(SO3Na)2 při změně relativní vlhkosti (ze 14% 
na 70%), t = 27 °C, f = 100 kHz. 
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4.2.7. H2Pc(NH2)4 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 200µm/200µm 
 Vrstva H2Pc(NH2)4 byla připravena rotačním nanášením na keramické podložky 
s elektronovým systémem pro měření vlhkostních senzorů.  
 Byla měřena frekvenční charakteristika vzorku při těchto vlhkostech: 16% - 38% - 52% -
68% - 49% - 40% - 15%. Na obrázku 48 je zobrazena frekvenční závislost při ponechání 
vzorku v atmosféře s 68% vlhkostí. Odezva byla měřena po 5, 15 a 45 min působení 68% 
vlhkostí. Vzorek byl před měřením 50 min v atmosféře s 49% RH: Důvodem, proč je 
zobrazena frekvenční závislost při 68% RH je, že při nižších vlhkostech byla změna odezvy 
v závislosti na délce působení vlhkosti na vzorek neznatelná. Na obrázku 49 je vynesena 
frekvenční závislost po odečtení stejnosměrné složky (fDC = 1007 Hz). 
 Stabilita vzorku získaná měřením frekvenčních závislostí po 50 min v atmosféře je 
zobrazena na obrázku 50. Na vzorek bylo působeno 16% - 38% - 52% -68% - 49% - 40% - 
15% RH vlhkostí. Vzorek vykazuje stabilní odezvu na opakované působení vlhkostmi 
a v rozmezí 16% až 68%RH je změna vodivosti přibližně o 2,5 řádu. 
 Cole - Cole diagramy jsou zobrazeny v obrázku 51 pro 38% - 52% -68% - 49% - 40% 
vlhkost. Naměřené závislosti ´vytváří´Cole –Cole diagram pouze pro 68% RH. I na tento 
vzorek jsme uplatnili navržený model obvodu (obrázek 27). Parametry popisující takto 
navržený model z naměřených dat jsou uvedeny v tabulce 13 a v tabulce 14 jsou odpovídající 
hodnoty vypočtené z modelování. Porovnání naměřených a modelových dat je zobrazeno 
na obrázcích 52 a 53. 
 V obrázku 54 je zobrazena kinetická změna vodivosti při změně stupně relativní vlhkosti 
ze 17% RH na 64% RH při konstantní frekvenci měření 100 kHz. Vodivost za celou dobu 
měření (cca 7000 s) nedosáhla konstantní hodnoty vodivosti. Zdá se však, že poslední 
hodnoty při sorpci jsou saturované hodnoty. S ohledem na předcházející informaci jsou časy 
charakterizující jev sorpce a desorpce orientační. V průběhu 6627 s vodivost vzrostla 
o 2 řády. Parametr popisující sorpci má hodnotu t50 = 9 s, resp. t90 = 24 s.S ohledem na fakt, 
že při desorpci nebylo dosaženo saturace, jsou časy pro desorpci pouze orientační – t10 = 2 s, 





Obrázek 49: Frekvenční závislost střídavé vodivosti vypočítané jako vodivost σtot 
(naměřená) mínus σ DC (stejnosměrná složka – 1007 Hz) vzorku H2Pc(NH2)4 na podložce 
96% Al, Au HEREAUS, 200µm/200µm v 68%, teplota okolí je t = 23°C, vzorek byl před 
tímto měřením uchován po dobu 50 min ve 49% RH. Závislost byla měřena po působení 
RH 5 min, 15 min a 45 min. 
 
Obrázek 48: Frekvenční závislost střídavé vodivosti vzorku H2Pc(NH2)4 na podložce 96% 
Al, Au HEREAUS, 200µm/200 µm v 68% RH, t = 23 °C, vzorek byl před tímto měřením 
ponechám po dobu 50 min ve 49% RH. Závislost byla měřena po působení RH 5 min, 




Obrázek 50: Frekvenční závislost vodivosti vzorku H2Pc(NH2)4 na podložce 96% Al, Au 
HEREAUS, 200µm/200µm při opakovaném působení 16%, 40%, 49% a 68% RH, doba 
působení RH na vzorek je 50 min, teplota okolí je t = 23°C. 
 
Obrázek 51: Závislost vodivosti na susceptanci vzorku H2Pc(NH2)4 na podložce 96% Al, 
Au HERAUS, 200µm/200µm při opakovaném působení 16%, 40%, 49% a 68% RH, doba 
působení RH na vzorek je 50 min, teplota okolí je t = 23°C. 
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Tabulka 13: Vypočítané hodnoty popisující uspořádání proměřovaného vzorku z Cole - Cole 
diagramů získaných z naměřených dat; Rk odpovídá ΩR  na obrázku 7 a Rv odpovídá pR . 
RH(%) Rk (Ω) Ck(F) Rv (Ω) Cv (F) 
60 1,60.106 8,90.10-9 2,5.105 5.24-9 
 
Tabulka 14: Vypočítané hodnoty z namodelovaných Cole - Cole diagramů. 
RH(%) Rk (Ω) Ck(F) Rv (Ω) Cv (F) 














Obrázek 52: Závislost paralelní veličin G, B získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 





Obrázek 53: Závislost paralelní veličin R, X získaných z měření (´kostičkovaná závislost´) 
a z výpočtu modelu (čára) pro vzorek při 68% RH. 
 
 
Obrázek 54: Změna vodivosti H2Pc(NH2)4 na podložce 96% Al, Au HERAUS, 
200µm/200µm při změně relativní vlhkosti (z 17% na 64%), t = 27 °C, f = 100 kHz. 
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4.3. Plynové senzory 
 Naší prvotní snahou bylo připravit tenkou vrstvu ZnPcSu vakuovým napařováním. 
Napařované množství bylo 29 mg ZnPcSu a jako podložka pro napaření byla použita 
podložka Si Beyville 280, SiO2 PtO 1 x 1 cm2, SiO2 PtO 2 x 2 cm2. Záklopka byla umístěna 
mezi kalíškem a podložkami ve vzdálenosti 12,5 cm. Napařování bylo prováděno při hustotě 
1,52 g/cm3 a při prvním pokusu byl tlak 7,1 x 10-6 mbar (7,1 x 10-4 Pa), při druhém pokusu 
byl tlak 2,7 x 10-6 mbar (2,7 x 10-4 Pa). Napařování probíhalo od počátku v rozsahu teplot 
100 – 520 °C, v intervalu 100 – 300 °C po 100 °C, v intervalu 300 – 500 °C po 20 °C, 
v intervalu 500 - 520 °C po 5 °C. Teplota byla zvyšována asi po 15 minutách. Při 520 °C 
bylo napařováno přibližně 70 min. Finální tloušťka byla 404 kÅ (1. pokus), 5274 kÅ 
(2. pokus). Po vakuovém napařování zbyl po obou experimentech prášek a to při 1. pokuse 
o hmotnosti 16 mg, při druhém pokuse o hmotnosti 15 mg. Při prvním experimentu se také 
vytvořil v jiném kelímku nový prášek. Napařené vrstvy na podložkách byly velmi tenké 
a nevhodné pro měření. Závěrem můžeme říci, že ftalocyaniny, které jsou díky polární 
skupině rozpustné v polárních rozpouštědlech, jsou nevhodné pro přípravu tenkých vrstev 
vakuovým napařováním. 
4.3.1. Výběr integračního času, vliv tloušťky vrstvy a vliv ´čerstvosti´ vzorku 
na naměřenou optickou odezvu 
 Prvním krokem každého měření bylo zjistit integrační čas, tzn. čas, při kterém se bude 
optická odezva při působení plyny (označení plyn používám pro zjednodušení, správně 
se jedná o atmosféru obsahující alkoholové páry) měřit. Integrační čas je čas potřebný 
pro získání světelného signálu. To znamená, že nárůst integračního času umožňuje nárůst 
intenzity signálu a poměru signál/šum. Jak je vidět z obrázku 55 (jedná se o vzorek CuPc 
připravený GDS technikou, jenž nebyl před měřením testován) intenzita odraženého světla 
z deuteriové lampy od podložky s integračním časem narůstá. Je tedy nutné srovnávat 
výsledky, které byly získány při stejném integračním čase. V jiném případě by mohl být totiž 
např. vzorek proměřovaný při integračním čase 600 msec za citlivější na daný plyn než 
odezva získaná při integračním čase 300 msec při působení jiným plynem na vzorek. 
Deuteriová lampa byla použita z důvodu širokého rozsahu emise (od blízkého UV záření po 
viditelné spektrum). Oproti deuteriové lampě je spektrum halogenové lampy kratší a intenzita 
emise je nižší. 
 Dalším parametrem, který je třeba brát v úvahu, je tloušťka vrstvy. Čím je totiž vrstva 
tlustší, tím je intenzita odraženého světla menší a v důsledku toho by mohla být citlivost 
vzorku na daný plyn považovaná za nižší, tedy vzorek by mohl být chápán jako méně citlivý. 
Názorně je tato skutečnost zobrazena v obrázku 56 pro vzorek nesubstituovaný ftalocyanin 
s centrálním atomem Cu (CuPc) připravený technikou GDS, vzorek před tímto měřením 
nebyl testován. Na obrázku 56 je spektrum získané osvětlením vzorku deuteriovou lampou 
při integračním čase 300 msec.  
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 ´Čerstvostí´ vzorku je v tomto případě myšleno, zda byl vzorek už použit pro měření 
citlivosti na nějaký plyn. Na základě níže uvedených závislostí je zřejmé, že každý plyn 
zanechá ač už na povrchu vzorku či v jeho objemu nějaké molekuly plynu, jenž ovlivňují 
citlivost při dalších měřeních. Změna v optických spektrech v důsledku předešlého působení 
plyny na proměřovaný vzorek bude znázorněn na vzorku CuPc připraveném GDS technikou. 
Jako vždy jako první a poslední krok v daném měření bylo působení dusíkem o průtoku 
1000 sccm, doba působení na vzorek byla 10 minut, integrační čas 300 msec. Na obrázku 57 
je zobrazena optická odezva na působení methanolem, vzorek před tímto měřením nebyl 
testován. Popisek v legendě N2_2 vyjadřuje druhé působení dusíken na vzorek. Na obrázku 
58 je zobrazena optická odezva na působení ethanolem, na obrázku 59 je vynesena závislost 
při působení 2-propanolem, vzorky před tímto měřením nebyly testovány. Je třeba vzít 
v úvahu, že stáří a tloušťka všech tří vzorku je rozdílná. I přes tento fakt, je na základě 
srovnání těchto tří obrázků s obrázkem 60, že spektrum naměřené na vzorku, jenž byl 
už na nějaký plyn testován, je zcela pozměněno. 
 
Obrázek 55: Reflexní spektrum CuPc vrstvy při osvětlení deuteriovou lampou při různých 




Obrázek 56: Reflexní spektrum CuPc vrstvy při ozáření deuteriovou lampou 
při integračním čase 300 msec pro různě silné vrstvy. 
 
Obrázek 56: Reflexní spektrum vzorku CuPc připraveného GDS technikou při působení 





Obrázek 59: Optická odezva vzorku CuPc připraveného GDS technikou při působení 
PrOH po dobu 10 min, integrační čas 300 msec, pokojová teplota. 
 
 
Obrázek 58: Optická odezva vzorku CuPc připraveného GDS technikou při působení 
EtOH po dobu 10 min, integrační čas 300 msec, pokojová teplota. 
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4.3.2. IČ spektra ZnPc(sulfoamid)1-2 
 Základní chemické vlastnosti vrstvy připravené rotačním nanášením byly zjištěny pomocí 
IČ spektroskopie a byla tak zkoumána vrstva zink sulfoamid ftalocyaninu (ZnPcSu), jejíž IČ 
spektrum bylo srovnáno se spektrem KBr tablety obsahují prášek ftalocyanin zinku (ZnPc) 
bez substituentu. Spektrum je vyobrazeno v obrázku 61. Píky, které charakterizují molekulu 
ZnPc [42] lze nalézt také ve spektru ZnPcSu a jsou shrnuty v Tabulce 15 společně s píky 
souvisejícími se sulfoamidickou skupinou [43]. Vzhled píků molekuly ZnPc ve spektru 
vrstvy ZnPcSu potvrzuje, že syntéza neměla vliv na základní vnitřní strukturu molekuly 
ftalocyaninu. Rozdíl mezi ZnPc a ZnPcSu je určen: (a) vibrací SO2 skupiny, zejména píky 
při 1387 cm-1 (SO2 asymetrické napínání) a 1159 cm-1 (SO2 asymetrické napínání); (b) pík 
při 1254 cm-1 patří C-N vazbě v sekundárním aminu; (c) asymetrické a symetrické napínání 
při 2968 cm-1 a 2875 cm-1 souvisí s methylovou skupinou. (C-H) alifatická deformace mimo 
rovinu Mimorovinná alifatická deformace (C-H) je dána píkem při 896 cm-1. Pík 
při 1186 cm-1 souvisí s terciárním aminem.  
 
Obrázek 60: Optická odezva vzorku CuPc připraveného GDS technikou při působení 
PrOH po dobu 10 min, integrační čas 300 msec, před tímto měřením bylo na vzorek 
působeno MtOH a EtOH při pokojové teplotě. 
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Tabulka 15: Absorpční pásy ZnPcSu (w – slabé , s – silné, m – střední, vs – velmi silné). 
ν (cm-1) Specifikace 
3081 C-H asymetrické napínání aromatického kruhu   
3074 C-H symetrické napínání aromatického kruhu   
2968 asymetrické napínání metylové skupiny 
2938 asymetrické napínání of metylénové skupiny 
2875 symetrické napínání metylové skupiny 
2850 symetrické napínání of metylénové skupiny 
1608 w ν (C-C) valenční vibrace v pyrolu  
1484 s β (C-H) arylu 
1455 m ν (C-H) ohyb v rovině 
1387 asymetrické napínání SO2 skupiny 
1330 s ν (C-C) v isoindolu 
1284 ν (C-N) v isoindolu 
1254 C-N sekundární amin 
1186 terciární amin 
1159 m překrytí ν (C-N) a rovině a symetrické napínání SO2 skupiny 
1114 s β (C-H) ohyb v rovině 
1089 vs β (C-H) deformace v rovině 
1047 ν (C-N) vibrační napínánív pyrolu  
896 (C-H) mimorovinná alifatická deformace 
 
Obrázek 61: IČ spektrum ZnPc v KBr tabletě a vrstvy zink sulfoamid ftalocyaninu 
připraveného rotačním nanášením. Šipkou označené píky jsou v Tabulce 14 zvýrazněné 
šedou barvou. 
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Tabulka 15: Absorpční pásy ZnPcSu (w – slabé , s – silné, m – střední, vs – velmi silné). 
ν (cm-1) Specifikace 
779 m ν (C-N) valenční vibrace 
752 
732 vs γ (C-H) mimorovinná deformace 
722 
651 φ (C-C) deformace kruhu makrocyklu 
 
4.3.3. Optická odezva vzorku ZnPc(sulfoamid)1-2 při působení plyny 
 První část měření se prováděla s cílem zjistit, zda je vzorek citlivý na plyn, relativní 
tloušťku vzorku (porovnání, zda je tenčí než vzorek připravený jiný den/jinou metodou), zda 
má vzorek reverzibilní odezvu na působení plynem, vybrat integrační čas (msec), vybrat 
vlnové délky pro další části měření. První měření zaznamenává intenzitu odraženého světla 
od vzorku v rozsahu vlnových délek 200 – 850 nm. Optická odezva na působení methanolem 
(MtOH) o koncentraci c = (13,3 ± 1,1) x 104 ppm na vzorek ZnPc(sulfoamid)1-2 (ZnPcSu, 
0,00623 g/0,5 ml) je zobrazena na obrázku 62. Optická odezva se nejprve proměří při 
působení dusíkem (průtok 1000 sccm) na vzorek obvykle po dobu 10 min, integrační čas byl 
300 msec, pak se působí na vzorek 1000 sccm daným plynem po dobu 10 min, posledním 
krokem při tomto měření opět působení N2 (v grafu označené jako N2_2, průtok 1000 sccm, 
10 min). Průtokoměry byly před měřením zkalibrovány. Z tohoto měření bylo vybráno 
6 vlnových délek v celém rozsahu měření, při kterých je změna působení dusíkem-MtOH-
dusíkem největší. V tomto konkrétním případě byly vybrány tyto vlnové délky: 336 nm, 
471 nm, 523 nm, 582 nm, 657 nm, 727 nm. Vybrané vlnové délky jsou shodné pro druhou 
a třetí část měření a také pro měření odezvy stejného vzorku na různé plyny. 
 V druhé části měření se na vzorek působilo střídavě dusíkem a methanolem o stejné 
koncentraci jako v první části a byly vybrány výše zmíněné vlnové délky. Závislost intenzity 
odraženého světla od vzorku na vlnové délce pro vzorek SuZnPc je na obrázku 63. Z druhého 
měření je registrována největší změna na působení methanolem při 582 nm. Velká citlivost 
je zřejmá také při 471 nm, 523 nm a 657 nm. Odezva má dobrou reprodukovatelnost. 
Přesněji je toto měření zobrazeno na obrázku 64, který obsahuje vypočítanou hodnotu 
intenzity při adsorpci methanolu o konstantní koncentraci závislou na počtu měření 
(opakované působení methanolem); hodnota byla vypočítána jako PRŮMĚR z posledních 
20 hodnot intenzit před změnou plynu, tedy vzorek je daným plynem nesaturován. 
Nepřesnosti měření byly vypočítány pomocí statistické funkce SMODCH VYBER 
v programu Excel. Je zřejmé, že s narůstajícím počtem měření klesá intenzita, které je 
při saturaci dosaženo.  
 Třetí část měření obsahuje měření optické odezvy na různou koncentraci methanolu 
při vlnových délkách, které byly vybrány v první části měření. Vždy jako mezikrok i první 
krok je změřena odezva na čistý dusík. Naměřená závislost je zobrazena na obrázku 65. 
Koncentrace methanolu byla snižující a jednalo se o tyto hodnoty: 4,92 x 104 ppm, 
3,40 x 104 ppm, 2,47 x 104 ppm, 1,39 x 104 ppm, 1,37 x 104 ppm. Koncentrace jsou zvolené 
podle rozsahu průtokoměru tak, aby byla proměřena citlivost i při nízkých koncentracích 
plynu. Obrázek 66 zobrazuje opět detail naměřených dat a je jasné, že závislost proměřovaná 





Obrázek 62: Optická odezva na působení dusíkem – MtOH – dusíkem na vzorek ZnPcSu 
připravený rotačním nanášením. N vzorek se daným plynem působilo 10 minut, integrační 
čas byl 300 msec, pokojová teplota. 
 
Obrázek 63: Závislost intenzity odraženého světla od vzorku ZnPcSu připraveného 
rotačním nanášením na čase při konstantní koncentraci methanolu, krok působení plynem 




Obrázek 64: Závislost intenzity odraženého světla od vzorku ZnPcSu připraveného 
rotačním nanášením na čase při konstantní koncentraci methanolu, krok působení plynem 
na vzorek byl 6 minut, integrační čas 300 msec, pokojová teplota, ∆ λ = 0,35 nm. 
 
 
Obrázek 65: Závislost intenzity odraženého světla od vzorku ZnPcSu připraveného 
rotačním nanášením na čase při různých koncentracích methanolu, krok působení plynem 
na vzorek byl 6 minut, integrační čas 300 msec, pokojová teplota, ∆ λ = 0,35 nm. 
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 Stejný postup měření byl proveden i pro ethanol (EtOH) a 2-propanol (PrOH). Naměřená 
data budou v následujícím textu a obrázcích popisována v souvislosti s již popsanými daty 
získanými z měření při působení methanolem (MtOH). Opět první měření bylo prováděno 
při působení dusíkem (IN2) a následně příslušným plynem při saturovaném tlaku jeho par. 
Závislost rozdílu intenzit ∆I = (ΙN2 - Iplyn) mezi těmito dvěma kroky měření je na obrázku 
67 pro všechny tři plyny. Je třeba podotknout, že koncentrace par těchto plynů je rozdílná a 
to takto: pro methanol (13,3 ± 1,1)x104 ppm, pro ethanol (5,8 ± 0,5)x104  ppm a pro 2-
propanol (5,0 ± 0,4) x 104 ppm. I přesto je odezva na působení parami ethanolu výraznější 
než pro zbývající plyny. Z tohoto měření, jak již bylo zmíněno, byly vybrány vlnové délky 
pro další části měření, při kterých je odezva největší. Pro všechny plyny je velká odezva při 
582 nm a proto budou další výsledky demonstrovány při této vlnové délce.  
 Obrázek 68 zobrazuje kinetický test měřený při opakovaném působení dusíkem a plynem 
při vlnové délce 582 nm (∆λ = 0,35 nm). Každý krok trval 6 minut. Celkový počet kroků, 
po které se opakovaně působilo dusíkem-plynem na vzorek, souvisel s tím, že když bylo 
v posledních dvou krocích dosaženou stejných hodnot intenzit, mohlo být měření ukončeno.  
 Při dynamické odezvě vzorku, kdy páry methanolu nebo ethanolu byly vpuštěny do 
komory, vzrostla intenzita odraženého světla velmi rychle k saturované hodnotě a to je 
doprovázeno velmi malým záporným driftem, který se vyrovná při narůstajícím čase 
působení plynem na vzorek. Difúzní efekt, jenž je tvořen dalším pomalým nárůstem 
intenzity, pro oba dva plyny není viditelný. Je také podivuhodné, že optická odpověď na oba 
dva plyny je charakterizována rychlým a kompletním obnovením. Stejně tak baseline v 
čistém dusíku ukazuje stabilní signál, jenž nevykazuje žádný evidentní drift v průběhu 
 
Obrázek 66: Závislost intenzity odraženého světla od vzorku ZnPcSu připraveného 
rotačním nanášením na čase při různých koncentracích methanolu, krok působení plynem 
na vzorek byl 6 minut, integrační čas 300 msec, pokojová teplota, ∆ λ = 0,35 nm. 
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měření obou plynů. Tento experimentální závěr je o to zajímavější, že všechna měření byla 
prováděna při pokojové teplotě. Také při obnovení nejsou zaregistrovány difúzní efekty. 
 Jiná odezva je pozorována při zkoumání citlivosti vzorku na působení 2-propanolem. 
Vybraný čas, 6 minut, působení tímto plynem na vzorek je nedostatečný pro dosažení 
saturované, stabilní hodnoty. Faktem je, že náhlý nárůst intenzity po vpuštění PrOH 
pokračuje zvolna do vyměnění PrOH za dusík. Toto nabízí další možná měření 
s prodloužením času působení. Nicméně je zřejmé, že hodnoty na konci každého kroku 
směřují k saturované hodnotě. Chování po odstranění PrOH je obdobné; signál klesá bez 
dosažení stabilní hodnoty. Také je viditelný drift signálu na konci regenerace. Všechny tyto 
efekty ukazují na přítomnost difúzního procesu, který je dominantní při interakci analyt-film 














Obrázek 67: Změna intenzity odraženého světla od vzorku ZnPcSu připraveného rotačním 
nanášením při působení methanolem, ethanolem a 2-propanolem. 
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 Dynamická optická odpověď byla také proměřována při různých koncentracích plynů 
při stejné vlnové délce. Odezva závisí na koncentraci par. Závislost odezvy na koncentraci 
par methanolu, ethanolu a 2-propanolu je vynesena na obrázku 69 při vlnové délce 582 nm. 
Je třeba zmínit, že v případě PrOH nebylo dosaženo saturovaných hodnot a bylo pozorováno 
asymptotické chování. Z tohoto důvodu nejsou hodnoty vynesené v obrázku 67 zcela přesné. 
Koncentrace MtOH se nachází v rozsahu 1,4 x 104 ppm až 4,9 x 104 ppm, pro EtOH 
v rozsahu 5,6 x 103 ppm až 2,0 x 104 ppm a pro PrOH od 4,7 x 103 ppm po 1,8 x 104 ppm. 
Je třeba podotknout, že odezva stoupá se zvyšující koncentrací analytu. Na základě obrázku 
69 je zřejmé, že vzorek je více citlivý na EtOH než na PrOH a to v celém rozsahu 
koncentrací, zatímco odezva na MtOH je střední nejméně v rozsahu 1,4 x 104 ppm 
po 2,5 x 104 ppm. Odezva všech tří plynů je přibližně lineární se zkoumanými koncentracemi 
a směrnice kalibračních křivek neklesá při vzrůstající koncentraci, což upozorňuje na to, že 
molekuly plynu zcela ´neobsadily´místa na filmu ani při nejvyšší koncentraci, čímž nebyl 
plyn ve filmu nasaturován. Podle sklonu kalibračních křivek vidíme, že vzorek ZnPcSu je 
více citlivý na EtOH než na MtOH nebo PrOH. 
 Pro prvotní zkoumáni jevu sorpce a desorpce plynových par do filmu byl vypočítán čas, za 
který se plyn sorbuje do filmu (čas odezvy) a čas potřebný pro desorpci plynu (zpětná 
relaxace). Pro čas sorpce byl zjištěn parametr t50 a t90 pro desorpci plynu parametr t50 a t10. 
Vypočítané parametry pro všechny tři plyny jsou shrnuty v Tabulce 16. První část dat 
(ve sloupci A) odpovídá koncentraci saturovaných par; druhá část tabulky (sloupec B) 
je pro nižší koncentrace. Jak již bylo řečeno, při měření s PrOH nebylo dosaženo 
saturovaných hodnot, tudíž jsou hodnoty pro tento plyn v tabulce pouze orientační. 
Na základě uvedených dat v Tabulce 16 lze říci, že vzorek ZnPcSu je rychlý, opticky citlivý 
 
Obrázek 68 Dynamická optická odpověď vzorku ZnPcSu na působení par MtOH (a), EtOH 
(b) a PrOH (c) při konstantní vlnové délce λ = 582 nm, ∆λ = 0,35 nm, pokojová teplota. 
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materiál [43]. Parametr t50 pro sorpci i desorpci je velmi krátký a jejich hodnoty jsou 
srovnatelné pro všechny tři plyny při obou koncentracích. Rozdílné časy však zjišťujeme 
při srovnání t90 při sorpci a t10 při desorpci u všech tří plynů. V obou případech pouze MtOH 
a EtOH vykazují srovnatelný čas t90 a t10. Ve srovnání s parametry pro MtOH a EtOH jsou 
parametry pro PrOH daleko delší (více než 20krát pro t90 a 4krát pro t10). Nicméně srovnáním 
t50 a t90 pro sorpci PrOH a t50 a t10 pro desorpci stejného plynu lze říci, že t50 je v obou 
případech daleko kratší. Tyto nápadné rozdíly jsou způsobeny progresivním převládáním 
pomalé difúze molekul PrOH do filmu s ohledem na jejich rychlou adsorpci při vzrůstajícím 
čase expozice. 
 
Tabulka 16: Čas odezvy a čas zpětné relaxace vzorku ZnPcSu pro MtOH, EtOH, PrOH 
při různých koncentracích par. 

















e (10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
Koncentrace 
(10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
MtOH 13,3 3 5 6 37 1,4 5 19 11 76 
EtOH 5,8 3 8 5 46 1,4 8 16 11 76 
PrOH 5,0 3 118 21 153 1,1 10 150 16 133 
 
 
Obrázek 69: Závislost odezvy na koncentraci vzorku ZnPcSu na působení MtOH, EtOH 
a PrOH při různých koncentracích a konstantní vlnové délce λ = 582 nm, ∆λ = 0,35 nm, 
pokojová teplota. 
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4.3.4. AFM ZnPc(sulfoamid)1-2 
 Tenké vrstvy ZnPc(Sulfamid), jenž byly připravené rotačním nanášením na silikonové 
podložce, byly proměřovány metodou (AFM) s cílem zjistit tloušťku jednotlivých vrstev 
a jejich morfologii. Průměr hrubosti byla vypočítána na ploše 500 nm x 500 nm a byla 
0,2 nm. Optická odezva nepoužitých vzorků (dříve nebyly testovány) na působení plyny byla 
proměřována. Tloušťka vzorku testovaného na methanol byla (50 ± 3) nm, na ethanol 
(50 ± 3) nm a na 2-propanol (65 ± 4) nm.  
Obrázek 70 A zobrazuje 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plyny. Povrch se 
jeví jako velmi jednotný a hladký; povrch postrádá díry, které byly očekávány v důsledku 
vypaření rozpouštědla při sušení, když byla vrstva připravována. Obrázek 70 B zobrazuje    
3-D pohled na danou vrstvu po působení plynem (EtOH). 
 
Obrázek 70 A: 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. 
 
 
Obrázek 70 B: 3-D pohled na zkoumanou vrstvu po působením plynem. 
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4.3.5 Optická odezva vzorku CuPc připraveného metodou GDS  
 Na vzorku CuPc (prášek byl koupený od Acros Organics o čistotě 99,5%, který byl 
metodou GDS nanesen na silikonovou podložku (podmínky GDS: radiofrekvenční energie 
byla 30 W a čas depozice byl od 30 sec do 45 sec), byla měřena jeho optická odezva 
na působení methanolem. Tloušťka vrstvy byla stanovena kolem 200 – 300 nm. Opět byla 
zaznamenávána intenzita odraženého světla od vzorku v rozsahu vlnových délek 200 –
 850 nm, čas působení plynem byl 10 min a integrační čas 300 msec. Vzorek nebyl před 
tímto testováním proměřován. Je však nutné podotknout, že vzorek byl připraven více jak 
jeden rok před měřením a byl uchováván při laboratorních podmínkách, tedy mohlo dojít 
k navázání vzdušné vlhkosti. Jak bude ukázáno v následujících obrázcích, z prvního měření 
je také zjevné, že tloušťka jednotlivých vzorků použitých pro měření citlivosti na MtOH, 
EtOH a PrOH jsou velmi odlišné. Z obou dvou uvedených důvodů jsou data pouze ilustrační. 
Obrázek 71 zobrazuje optickou odezvu při působení MtOH o koncentraci 
c = (15,1 ± 1,3) x 104 ppm. Opět prvním i posledním krokem měření je působení dusíkem 
na vzorek. Jak je vidět, odezva při prvním a druhém působení dusíkem není stejná, 
je nereverzibilní. 
 V obrázku 72 je vynesena optická odezva na působení ethanolem za stejných podmínek 
jako při měření citlivosti na methanol. Koncentrace ethanolu je (8,0 ± 0,8) x 104 ppm. 
Vzorek byl připraven dva roky před měřením a také nebyl uchováván ve vakuu. Jak již bylo 
zmíněno, ani v tomto případě není odezva reversibilní a tloušťka vrstvy je větší než vrstvy 
proměřované na methanol.  
 V obrázku 73 je zobrazena optická odezva při působení 2-propanolem (stejné podmínky 
jako při předcházejících měřeních). Koncentrace 2-propanolu je (5,3 ± 0,5) x 104 ppm. 
Vzorek byl připraven dva roky před měřením a také nebyl uchováván ve vakuu. Ani toto 
měření nevykazuje reversibilitu, avšak tloušťka vzorku je přibližně shodná se vzorkem 
při měření citlivosti na methanol.  
 Z prvního měření byly pro kinetická měření citlivosti na methanol a 2-propanol vybrány 
shodně tyto vlnové délky: 306 nm, 460 nm, 518 nm, 536 mn, 580 mna 657 nm a pro citlivost 
na ethanol tyto vlnové délky: 460 nm, 518 nm, 536 mn, 580 mna 657 nm. Důvod, proč byly 
vybrány jiné vlnové délky pro ethanol je, že z obrázku 76 není při 306 nm viditelná žádna 
změna v důsledku působení ethanolem, naopak při 763 nm vliv ethanolu je viditelný. 
Dynamická odezva vzorku na jednotlivé plyny je znázorněna na obrázku 74 a to při vlnové 
délce 518 nm a konstantní koncentraci methanolu, ethanolu a 2-propanolu. Koncentrace jsou 
stejné jako v první části měření. U této vlnové délky byla optická odezva největší. 
Na všechny vzorky se shodně působilo daným plynem po dobu 6 minut a pro všechny 
prezentované plyny je tento čas pro dosažení saturované hodnoty dostačující. Zkoumaný 
vzorek je nejvíce citlivý na 2-propanol, což potvrdila i druhá  část měření. Optická 
odpověď na tyto tři plyny je charakterizována rychlým a kompletním obnovením. Při změně 
působení z plynu na dusík, je viditelný drift. Tento drift může být v důsledku stabilizace 
interakcí plyn/materiál, čemuž nasvědčuje i fakt, že pokles v dalších krocích drift klesá. 









Obrázek 71: Reflexní spektrum vrstvy CuPc připravené GDS technikou při působení MtOH 
po dobu 10 min, pokojová teplota. 
 
Obrázek 72: Reflexní spektrum vrstvy CuPc připravené GDS technikou při působení EtOH 





Obrázek 73: Reflexní spektrum vrstvy CuPc připravené GDS technikou při působení PrOH 
po dobu 10 min při pokojové teplotě. 
 
Obrázek 74: Dynamická optická odpověď vzorku CuPc GDS na působení par MtOH (a) 
(15,1 ± 1,3) x 104 ppm, EtOH (b) (8,0 ± 0,8) x 104 ppm a PrOH (c) (5,3 ± 0,5) x 104 ppm, 
při konstantní vlnové délce λ = 518 nm, ∆λ = 0,35 nm při pokojové teplotě. 
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 Třetí část měření obsahuje měření optické odezvy na různou koncentraci methanolu, 
ethanolu a 2-propanolu při vlnových délce λ = 518 nm. Vždy mezikrok je jako první změřen 
na odezvu na čistý dusík. Naměřená závislost je zobrazena v obrázku 75. Koncentrace 
pro methanol se snižovala a jednalo se o tyto hodnoty: 8,3 x 104 ppm – 1,1 x 104 ppm, 
pro ethanol to bylo v intervalu koncentrací 4,3 x 104 ppm – 0,3 x 104 ppm a pro 2-propanol 
2,8 x 104 ppm – 0,1 x 104 ppm. Odezva všech tří plynů je přibližně lineární se zkoumanými 
koncentracemi. Podle sklonu kalibračních křivek lze usoudit, že vzorek CuPc připravený 
technikou GDS je nejvíce citlivý na PrOH než na MtOH a PrOH. 
 Opět jsme zkoumali jev sorpce a desorpce plynových par do filmu. Vypočítané parametry 
(čas odezvy a zpětné relaxace) pro všechny tři plyny jsou shrnuty v Tabulce 17.  
První část tabulky patří koncentracím saturovaných par; druhá část tabulky je pro nižší 
koncentrace. Je třeba podotknout, že v případě methanolu nebylo dosaženo stabilních hodnot 
intenzity odraženého světla od podložky, proto jsou uvedená data ve sloupci A pro tento plyn 
pouze orientační. Na základě uvedených dat v Tabulce 17 lze říci, že odezva vrstvy CuPc 
připravené technikou GDS na působení plyny je rychlá pro všechny plyny. Parametr t50 pro 
sorpci i desorpci je velmi krátký a jejich hodnoty jsou srovnatelné pro všechny tři plyny při 
obou koncentracích. Stejné a srovnatelné jsou také parametry t90 při sorpci a t10 při desorpci u 






Obrázek 75: Závislost odezvy na koncentraci vzorku CuPc připraveného metodou GDS 
na působení par MtOH (a), EtOH (b) a PrOH (c) při konstantní vlnové délce λ = 518 nm, 
∆λ = 0,35 nm, pokojová teplota. 
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Tabulka 17: Čas odezvy a čas zpětné relaxace vzorku CuPc pro MtOH, EtOH, PrOH 
při různých koncentracích par. 

















(10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
Koncentrace 
(10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
MtOH 15,1 21 24 43 18 2,2 11 21 8 18 
EtOH 8,0 14 23 13 16 2,4 31 34 8 16 
PrOH 5,3 13 24 13 21 2,8 29 16 10 16 
 
4.3.6. AFM vrstev  vzorku CuPc připravených metodou GDS
 
 Tenké vrstvy nesubstituovaného ftalocyaninu mědi, jenž byly připravené GDS technikou 
na silikonovou podložku, byly proměřováný Atomic Force Microscopy (AFM) s cílem zjistit 
tloušťku jednotlivých vrstev a jejich morfologii. Tloušťka všech proměřovaných vzorků byla 
kolem 200 - 300 nm.  
 Obrázek 76 A zobrazuje 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. Povrch 
není tvořen souvislou vrstvou. Členitost povrchu je zvýšena působením plynu na vrstvu 
(obrázek 76 B). 
 
4.3.7. Optická odezva vzorku CuPc připravený vakuovým napařováním  
 Na vzorek CuPc (vzorek byl připraven pár dní před měřením, prášek byl zakoupený 
od firmy Acros Organics s čistotou 99,5 %), jehož vrstva byla vakuovým napařováním 
nanesena na silikonovou podložku, bylo působeno methanolem, ethanolem a 2-propanolem 
obdobně jako v předcházejících případech a byla měřena optická odezva. Tyto vzorky před 
tímto měřením nebyly testovány. Tloušťka vrstev byla kolem 180 nm Opět byla 
zaznamenávána intenzita odraženého světla od vzorku v rozsahu vlnových délek 200 –
 850 nm, čas působení plynem byl 6 min a integrační čas 300 msec. Obrázek 75 zobrazuje 
optickou odezvu při působení MtOH o koncentraci c = (13,9 ± 1,1) x 104 ppm. Opět prvním i 
posledním krokem měření je působení dusíkem na vzorek. Z obrázku 77 je patrná jen 
minimální odezva na působení MtOH. 
 Dále bylo na vzorek působeno ethanolem o koncentraci (7,1 ± 0,7) x 104 ppm po dobu 
10 min. Naměřená závislost je v obrázku 78. Vzorek se na základě tohoto měření jeví, že je 
na ethanol citlivý. 
 V posledním měření bylo na vzorek připravený stejný den jako vzorky pro MtOH a EtOH 
působeno PrOH o koncentraci (4,8 ± 0,3) x 104 ppm po dobu 10 min. Naměřená data jsou 
zobrazena na obrázku 79. Vrstva CuPC připravená vakuovým napařováním není příliš citlivá 




Obrázek 76 A: 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. 
 
 





Obrázek 77: Optická odezva vrstvy CuPc nanesené vakuovým napařováním při působení 
MtOH po dobu 10 min, pokojová teplota. 
 
Obrázek 78: Optická odezva vrstvy CuPc nanesené vakuovým napařováním při působení 
EtOH po dobu 10 min, pokojová teplota. 
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Kinetická měření při konstantní koncentraci plynu byla prováděna při vlnových délkách: 
390 nm, 460 nm, 493 nm, 518 nm, 610 nm a 657 nm a na vzorek bylo plynem působeno 
6 min. Pro lepší srovnání citlivosti vzorku CuPc připraveného vakuovým napařováním 
se vzorkem připraveným technikou GDS budou další naměřené výsledky prezentovány 
při vlnové délce 518 nm. Dynamická odezva vzorku na jednotlivé plyny je znázorněna 
v obrázku 80 a to při vlnové délce 518 nm a konstantní koncentraci methanolu, ethanolu   
a 2-propanolu. Na všechny vzorky se shodně působilo daným plynem po dobu 6 minut. 
V případě methanolu a ethanolu se jeví zvolený čas jako nedostačující, nebylo dosaženo 
saturované hodnoty. Viditelný drift, hlavně v případě působení methanolem, je 
pravděpodobně důsledkem nedostatečného působení plynem. Zkoumaný vzorek je nejvíce 
citlivý na ethanol. Jeho citlivost na všechny vybrané plyny je však velmi malá.  
 Třetí část experimentu obsahuje měření optické odezvy na různou koncentraci methanolu, 
ethanolu a 2-propanolu při vlnové délce λ = 518 nm. V obrázku 81 pro methanol jsou 
uvedeny pouze dvě koncentrace z důvodu velmi malé citlivosti a skutečnosti, že nebylo po 
dobu 6 minut dosaženo saturované hodnoty. Koncentrace ethanolu byla v intervalu 
2,0 x 104 ppm – 0,6 x 104 ppm a v případě 2-propanolu 1,7 x 104 ppm – 0,5 x 104 ppm. 
Chyba pro oba dva plyny je příliš vysoká, takže uvedená závislost je pouze ilustrační. Podle 
sklonu kalibračních křivek lze potvrdit nejvyšší citlivost tohoto vzorku na EtOH. 
 Opět byly vypočítány parametry pro proces sorpce t50 a t90, pro desorpci parametr t50 a t10. 
Všechny parametry jsou shrnuty v Tabulce 18. První část tabulky náleží koncentraci 





Obrázek 79: Optická odezva vrstvy CuPc nanesené vakuovým napařováním při působení 




Obrázek 80: Dynamická optická odpověď vrstvy CuPc připravené vakuovým napařováním 
při působení par MtOH (a) (13,9 ± 1,1) x 104 ppm, EtOH (b) (7,01 ± 0,7) x 104 ppm 
a PrOH (c) (4,8 ± 0,3) x 104 ppm při konstantní vlnové délce λ = 518 nm, ∆λ = 0,35 nm, 
pokojová teplota 
 
Obrázek 81: Závislost odezvy na koncentraci vzorku CuPc připraveného vakuovým 
napařováním na působení MtOH, EtOH a PrOH při různých koncentracích a konstantní 
vlnové délce λ = 518 nm, ∆λ = 0,35 nm, pokojová teplota. 
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Tabulka 18: Čas odezvy a čas zpětné relaxace vzorku CuPc připraveného vakuovým 
napařováním pro MtOH, EtOH, PrOH při různých koncentracích par. 

















(10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
Koncentrace 
(10 4 ppm) 
t50  t90  t50 t10 
MtOH 13,9 14 16 11 19 3,6 24 34 16 21 
EtOH 5,7 13 21 8 11 2,0 22 29   3   8 
PrOH 4,8 13 21 11 13 1,7 31 42   3   5 
 
4.3.8. AFM vrstev vzorků CuPc připravených vakuovým napařováním
 
 Tenké vrstvy nesubstituovaného ftalocyaninu mědi připravené vakuovým napařováním 
na silikonovou podložku, byly proměřováný mikroskopií atomových sil (AFM) s cílem zjistit 
tloušťku jednotlivých vrstev a jejich morfologii. Tloušťka všech proměřovaných vzorků byla 
kolem 180 nm.  
 Obrázek 82 A zobrazuje 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. 
Obrázek 82 B zobrazuje 3-D pohled na danou vrstvu po působení plynem. 
 
Obrázek 82 A: 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. 
 
 
Obrázek 82 B: 3-D pohled na zkoumanou vrstvu před působením plynem. 
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4.3.9. Srovnání výsledků z měření vrstev CuPc připravených GDS technikou 
a vakuovým napařováním 
 
 Důvodem, proč budou v této kapitole srovnána naměřená data získaná z měření CuPc, 
jehož vrstvy byly připravené GDS technikou a vakuovým napařováním, je fakt, že cílem 
provedených měření bylo nejen změřit citlivost daného vzorku na různé plyny a jejich 
koncentrace, ale také porovnat jednotlivé metody přípravy tenkých vrstev. Všechny 
následující výsledky budou prezentovány při vlnové délce 518 nm. 
 Dynamická odezva vzorku na jednotlivé plyny je znázorněna v obrázku 83 a to při vlnové 
délce 518 nm a konstantní koncentraci methanolu (c = (15,8 ± 1,3) x 104 ppm pro GDS 
techniku, (13,9 ± 1,1) x 104 ppm pro VE), ethanolu ((8,0 ± 0,8) x 104 ppm pro GDS techniku, 
(7,01 ± 0,7) x 104 ppm pro VE) a 2-propanolu ((5,3 ± 0,5) x 104 ppm pro GDS techniku, 
(4,8 ± 0,3) x 104 ppm pro VE). Na obě vrstvy se shodně působilo daným plynem po dobu 
6 minut a pro všechny prezentované plyny je tento čas pro dosažení saturované hodnoty 
dostačující. Jak je zřejmé z obrázku 83, vrstva CuPc připravená GDS technikou je více citlivá 
než vrstva připravená VE, což je v důsledku změny povrchu po působení plynem (viz. AFM 
obrázky 76 a 82, SEM obrázek 84 pro GDS). Pro GDS CuPc je viditelná větší poréznost 
nebo lépe měrný povrch vytvářející interakce, které se týkají objemu filmu a vyvstávají jako 
změna v morfologii.  
 
 
Obrázek 83: Závislost odezvy vzorku CuPc připraveného vakuovým napařováním 
na působení MtOH, EtOH a PrOH při různých koncentracích a konstantní vlnové délce 

















Obrázek 84A: CuPc GDS před expozicí, zvětšení 6400 x. 
 
 
Obrázek 84B: CuPc GDS po expozici MtOH, zvětšení 6400 x. 
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5. ZÁVĚR 
 V kapitole 4 jsou prezentovány experimentální výsledky vodivosti na substituovaných 
metaloftalocyaninech a její frekvenční odezvy při vlivu vlhkosti a optické odezvy 
ftalocyaninových vrstev při expozici atmosférou obsahující různé alkoholy. 
 Materiály zkoumané jako potenciální vlhkostní senzory byly metaloftalocyaniny 
substituované polární skupinou. V důsledku této substituce bylo možné připravit tenké vrstvy 
rotačním nanášením vodného roztoku.  
 V druhé části této kapitoly jsou popsány výsledky optických měření prováděných 
na tenkých vrstvách nesubstituovaných ftalocyaninů. Vrstvy byly připravené vakuovým 
napařováním a novou technikou, sublimací indukovanou doutnavým výbojem 
 Poslední část práce obsahuje experimentální data a výsledky ze zkoumání struktury 
materiálů pomocí techniky FT-IR. Dále obrázky získané pomocí AFM a SEM techniky 
sloužící ke studiu morfologie a tloušťek vrstev. 
 V první části této kapitoly budou shrnuty výsledky z elektrických měření. V druhé části pak 
měření optická.  
5.1. Vlhkostní senzory 
 Nejdříve jsem se pokusila připravit tenkou vrstvu substituovaného metaloftalocyaninu 
rotačním nanášením. Voda, v níž byl ftalocyanin rozpuštěn, má však vysoký kontaktní úhel, 
v důsledku čehož se nepodařilo vytvořit vhodnou vrstvu pro elektrická měření. Proto byla 
skleněná podložka ve vakuu plazmaticky opracována při teplotě 80 – 100 °C. Měřením 
kontaktního úhlu v závislosti na čase od plazmatického opracování bylo zjištěno, že je nutné 
nanést aktivní vrstvu do 1000 s od opracovaní (viz. obrázek 18). Vrstvy nanesené rotačním 
nanášením vodného roztoku [Al(OH)Pc(SO3Na)2] (dvojkrokový proces depozice – 300 rpm 
po dobu 60 s, poté 600 rpm po dobu 60 s) byly homogenní a měly dobrou kvalitu pro optická 
a elektrická měření.  
 Z měření kontaktních úhlů a povrchových energií směsí voda:ethanol v různých poměrech 
vyvstalo další možné řešení přípravy homogenní vrstvy ftalocyaninů. Rozpustit ftalocyanin 
v roztoku voda-ethanol v poměru 1:1 (ethanol je vhodným rozpouštědlem, protože 
je mísitelný s vodou, má nízkou hodnotu povrchového napětí pro EtOH při 20 °C η = 22,23, 
voda má při stejné teplotě povrchové napětí rovno 72,58). Ethanol je cenově dostupný 
a vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)2 je ve směsi ethanol:voda dobře rozpustný. Přítomnost ethanolu 
zlepšilo smáčení povrchu a urychlilo proces schnutí. Touto metodou byly připravené tenké 
vrstvy vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)2 také na keramice s platinovými elektrodami a byla na nich 
prováděna elektrická měření (viz. kapitola 4.2.2.). 
 Dalším způsobem, jak připravit tenké vrstvy, je zabudovat materiál do vodivého polymeru, 
nosiče, který umožňuje vytvořit homogenní vrstvu. V našem případě jsme zkoumali 
elektrické vlastnosti Al(OH)Pc(SO3Na)1-3  zabudovaném do poly(3,4-etyléndioxytiofénu) 
(PEDOT), který je často ve směsi s poly(styrénsulfonátem) (PSS) využíván jako elektrodový 
materiál v organických polovodivých systémech [45]. Z jednotlivých měření bylo zjištěno, 
že vodivost PEDOTu je příliš vysoká s vzorky nejsou  citlivé na vlhkost. Na základě těchto 
zjištění nebyla prováděna další měření. 
 Na vrstvě Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 s platinovými elektrodami připravené nastříknutím roztoku 
rozpuštěného ftalocyaninu ve směsi voda:ethanol (poměr 1:1) byla proměřována citlivost 
na vlhkost pomocí impedanční spektroskopie. Prvotním cílem bylo zjistit, zda tento materiál 
a elektrodový systém je pro měření vlhkostí vyhovující. Podle výše popsaného postupu 
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přípravy byla připravena vrstva, která byla proměřována při relativní vlhkosti 15%, 44% 
a 66%. Prokázalo se, že tento systém vykazuje změny vodivost při působení vlhkostí 
(obrázek 25) a v rozsahu vlhkostí 46 – 60% RH se vodivost mění o jeden řád. Dalším 
výsledkem je zjištění, že transport náboje je možné vysvětlit hoppingem náboje. Je běžným 
jevem pro amorfní a neuspořádané materiály, že vodivost roste s frekvencí. Hopping 
(přeskokový mechanizmus) byl zkoumán pomocí frekvenční závislostí střídavé vodivosti 
na frekvenci (obrázek 21) . 
 Z naměřených elektrických závislostí byly vytvořeny tzv. Cole – Cole diagramy s cílem 
namodelovat nejpravděpodobnější uspořádání elektrického obvodu. Jako 
nejpravděpodobnější se jeví model složený z odporu a kondenzátoru uspořádaných paralelně 
charakterizující kontakt a odporem a kapacitou vzorku (také paralelně uspořádaných). Oba 
paralelní obvody jsou uspořádány sériově (viz. obrázek 27) [40, 41].  
 Kinetická změna vodivosti při změně stupně relativní vlhkosti z 44% RH na 60% RH 
při konstantní frekvenci (f = 100 kHz) je zobrazena na obrázku 30. Vodivost vzrostla 
za 250 s o 1 řád. Pro čas sorpce byl zjištěn parametr t50 a t90. Hodnota t50 = 54 s a t90 = 199 s. 
Desorpce byla tak rychlá, že pro zvolené parametry zpětné relaxace t50 a t10 nebylo možné 
hodnoty vypočítat. 
 Vzorek Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 byl také zkoumán na podložce s kontakty Al a Au. Vzoreky 
s tímto elektrodovým systémem nevykazovaly příliš velkou citlivost při změnách stupňů 
vlhkosti. Ukázalo se, že elektrodová mezivrstva podstatně ovlivňuje měřenou vodivost 
vzorků. Vzorek ZnPc(sulfoamid)1-2 podložka 96% Al, Au byl proměřován při 14, 40, 48 
a 67% RH. Tento materiál také nebyl příliš citlivý na změnu vlhkosti. 
 U vzorku Al(OH)Pc(SO3H), podložka 96% Al, Au, byla také citlivost na změnu stupně 
vlhkosti velmi malá. Na tomto vzorku byla také proměřena kinetická odezva na změnu 
vlhkosti z 14% RH na 67% RH a zpět do 15% RH. Vodivosti při tomto měření byla o 2 řády 
vyšší než vodivosti naměřené při frekvenčních charakteristikách. Tento výsledek je 
důsledkem toho, že při frekvenčních měřeních převládá pouze elektronová složka vodivosti. 
 Na základě měření frekvenčních charakteristik vzorku Al(OH)Pc(SO3Na)1-2 (podložka 96% 
Al, Au) lze usuzovat, že mechanizmus přenosu náboje je přeskokový (obrázek 40). 
V průběhu měření kinetické odezvy z 14% RH na 70% RH vzrostla hodnota vodivosti 
o 4 řády přibližně za 912 s. Parametry popisující čas odezvy, t50 a t90 mají hodnoty t50 = 27 s 
a t90 = 103 s. Desorpce nastala velmi rychle, proto parametry desorpce nelze vypočítat.  
 Vrstva H2Pc(NH2)4 (podložka 96% Al, Au) byla poměřována frekvenčně při 16, 38, 52, 68, 
49, 40 a 15% RH. Změna vodivosti ve vlhké atmosféře dosáhla až 2,5 řádu v intervalu 
16% RH až 68% RH. Vzorek se jeví jako stabilní i při opakované expozici ve vlhkém 
prostředí. 
 Z provedených měření se jeví jako nejvhodnější materiál pro vlhkostní senzor systém 
Al(OH)Pc(SO3Na)1-4 s platinovými elektrodami, který má stabilní odezvu při opakovaném 
působení vlhkostí, vodivost vzroste o 1 řád (vyšší řády jsou nežádoucí) 
za cca 250 s a desorpce je okamžitá. Vysvětlením vysoké citlivosti tohoto materiálu 
na vlhkosti je -SO3Na skupina. Dalšími potenciálními materiály jsou Al(OH)Pc(SO3Na)1-2 
a  H2Pc(NH2)4 na Al podložce s Au elektrodami. Přesto, že první zmíněný vzorek má rychlou 
a stabilní odezvu na změny stupně vlhkosti, je změna vodivosti příliš vysoká (4 řády). Tento 




5.2. Plynové senzory 
 Jako potenciální plynové senzory byly zkoumané materiály: zink sulfoamid ftalocyaninu 
(ZnPcSu), jehož vrstva byla připravena rotačním nanášením a nesubstituovaný ftalocyanin 
mědi, jehož vrstvy byly připravené vakuovým napařováním a sublimací indukovanou 
elektrickým výbojem. Základní charakteristika  vrstvy ZnPcSu byla provedena pomocí IČ 
spektroskopie [42, 43].   
 Jako první materiál, jehož rotačním nanášením připravenou vrstvu jsem zkoumala, byl 
ZnPcSu. První část měření se prováděla s cílem zjistit, zda je vzorek citlivý na plyn a  zda má 
vzorek reverzibilní odezvu. Změnu intenzity odraženého světla při působení methanolem, 
ethanolem a 2-propanolem shrnuje obrázek 67. Je zřejmé, že odezva na působení ethanolem 
je vyšší než na působení ostatními párami alkoholů. Optická odpověď na methanol a ethanol 
je charakterizována rychlou a reprodukovatelnou odezvou. Jiné chování je pozorována 
při zkoumání citlivosti vzorku na působení 2-propanolem. Vybraný čas, 6 minut působení 
na vzorek je nedostatečný pro dosažení saturované, stabilní hodnoty. Je také je viditelný drift. 
Proces ukazuje na silný vliv difúze.  
 Dynamická optická odpověď byla také proměřována při různých koncentracích plynů 
při stejné vlnové délce, λ = 582 nm (obrázek 69). Je zřejmé, že vzorek je více citlivý 
na EtOH než na PrOH a to v celém rozsahu koncentrací, zatímco odezva na MtOH je střední. 
Pro zkoumáni jevu sorpce a desorpce plynových par do filmu byl vypočítán čas sorpce 
a desorpce. Ve srovnání s parametry pro MtOH a EtOH jsou parametry pro PrOH daleko 
delší (více než 20krát pro t90 a 4krát pro t10).  
 Na obrázcích 70A, B je viditelná změna povrchu v důsledku působení plynem na vzorek. 
 Dalším proměřovaným vzorkem byl CuPc, který byl připraven sublimací v doutnavém 
výboji. Jednotlivé optické odezvy na působení methanolem, ethanolem a 2-propanolem jsou 
znázorněny na obrázcích 71, 72 a 73. Z těchto měření je jasné, že vzorek je nejvíce citlivý 
na 2-propanol. Kinetická měření při konstantní koncentraci plynů (obrázek 74) a vybraných 
vlnových délkách ukazují, že 6 minut k dosažení saturovaných hodnot je dostatečný čas. 
Také toto měření potvrdilo nejvyšší citlivost tohoto vzorku na 2-propanol. Z parametrů 
charakterizujících jev sorpce a desorpce vyplývá, že odezvy na působení všemi třemi plyny 
jsou rychlé. 
  Posledním zkoumaným vzorkem byl CuPc. Vrstvy byly připravené vakuovým 
napařováním. Bylo zjištěno, že vzorek není citlivý ani na methanol, ani na 2-propanol. Byla 
však zjištěna citlivost tohoto vzorku na ethanol. Parametry charakterizující jev sorpce 
a desorpce jsou uvedeny v tabulce 18. Hodnoty jsou přibližně stejné jako pro vzorky CuPc 
připravené sublimací v doutnavém výboji. Potvrdilo se, že vzorky CuPc GDS jsou citlivější 
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
AFM – Mikroskopie atomových sil 
FT-IČ – Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 
GDS – sublimace induková doutnavým výbojem 
IČ spektra – spektra získaná infračervenou spektroskopií 
ITO – komplex oxidu india a cínu; vodivý; používá se v optoelektronice jako elektroda 
MPcs – metaloftalocyaniny 
NMR – nukleární magnetická rezonance 
PEDOT – poly(3,4-etyléndioxytiofén) 
PMMA – polymetylmetakrylát 
PVC – polyvinylchlorid 
RH – relativní vlhkost, RH = [%] 
Sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute)  
SCLC – Space Charge Limited -Current flow 
SEM – Skenovací Elektronová Mikroskopie 
VE – vakuové napařování 
VOCs – těkavé organické látky 
 
A – konstanta 
Ac – elektronová afinita  
b – před-faktor 
B – susceptance 
c – multiplikační faktor 
C – kapacitance 
D – tloušťka vzorku 
Dn – difúzní koeficient  
EE – energie tunelování 
EF – Fermiho hladina 
P
FE  – umístění Fermiho hladiny v objemu molekulárního materiálů P – typu 
δE  – je aktivační energie 
EVAC – vakuová hladina 
Et1 – hladina pastí  
f – frekvence 
F(x) – elektrické pole  
g – multiplikační faktor 
G – vodivost 
Ic – ionizační potenciál  
Im – frekvenčně závislá imaginární složky dané veličiny 
j – imaginární číslo 
J – proudová hustota 
SJ  – saturovaná proudová hustota 
k  – Boltzmannova konstanta 
m – konstanta 
m* – efektivní hmotnost 
n(x) – hustota nosičů 
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n  – koncentrace nosičů 
N – počet elektronových stavů.  
q – náboj elektronu 
Re – reálná složka dané veličiny 
ΩR  – ohmický odpor kontaktu 
Rω – je vzdálenost hoppingu, 
s – frekvenční exponent 
T – absolutní teplota 
Tθ – Debayova teplota 
V – přiložené napětí 
VD – difúzní potenciál 
X – reaktance 
Y –admitance 
z – ideální faktor 
β – relaxační rychlostní konstanta nosiče  
rε  – relativní permitivita 
0ε  – permitivita vakua 
Φm – výstupní práce 
Bφ  – výška bariéry  
m1φ , m2φ  – vstupní práce 
φ∆  – potenciálové snížení bariéry 
µ  – pohyblivost nosiče  
pi – je Eurelovo číslo 
( )fACδ  – frekvenčně střídavá vodivost 
DCδ  – stejnosměrná vodivost 
( )ftotδ  – celková vodivost,. 
0δ  – vodivost při velmi vysokých teplotách 
ω  – úhlová frekvence 
dω  – šířka ochuzené oblasti 
 
 
